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WYJASNIENIE WYBRANYCH SYMBOLI UZYWANYCH W TEKSCIE
Akronimy zwigzkéw chemicznych

llklad Y-Ba-Cu-O

001 CuO

002 CuiO

011 BaCuCh

200 Y203

211 Y2BaCu05 (,,faza zielona”)
202 Y 2CU205(,,faza niebieska™)
123 YBa2Cu307-s, czyli YBCO
124 YBaz2Cii40k

Uktad Bi-Sr-Ca-Cu-0O

0021 Ca2CuC=3

00,50,51 Sro,5Ca0,5Cu02

014024 Sri4Cu2404i

2300 Sr3Bi20t

2210 Sr2CaBi206

2201 Bi2Sr2CuOft

2212 Bi2Sr2CaCu208+5, czyli BSCCO

2223 Bi2Sr2Ca2Cu30i0+8

BSCCO akronim zwigzku z uktadu Bi-Sr-Ca-Cu-O, tutaj jako 2212

YBCO akronim zwigzku z ukfadu Y-Ba-Cu-O, tutaj jako 123

LTS nadprzewodniki niskotemperaturowe (Low Temperature Superconductor)
HTS nadprzewodniki wysokotemperaturowe (High Temperature Superconductor)
Tc temperatura krytyczna przej$cia w stan nadprzewodzacy

Hc krytyczne pole magnetyczne (field strength)

B indukcja magnetyczna (flux density)

ic prad krytyczny

TA analiza termiczna

TG analiza termograwimetryczna (ang. TGA)

DTA termiczna analiza r6znicowa

DL analiza dylatometryczna

Tg temperatura transformacji fazy szklistej (ang. glas transition effect)

Tx temperatura piku egzotermicznego efektu DTA dla krystalizacji fazy szklistej



1. WSTEP

Nadprzewodniki wysokotemperaturowe sg tworzywami ceramicznymi o ztozonym skia-
dzie chemicznym obejmujacym pierwiastki miedz i tlen, jak réwniez przedstawicieli metali
ziem alkalicznych oraz lantanowca lub pierwiastki z grupy bizmut, otdw, tal lub rteé. Struk-
tura krystaliczna takich miedzianéw oparta jest na jednostkach perowskitopodobnych
przedzielonych jednostkami typu soli kuchennej. Poznanie tych substancji i opanowanie
metod ich syntezy stanowito wazne zadanie naukowe ostatniej dekady XX wieku. Postep z
tego zakresu, a takze w praktycznej przydatno$ci nadprzewodnikéw ceramicznych odbywat
sie w obszarze interdyscyplinarnym, z wykorzystaniem wszelkich osiggnie¢ inzynierii
materiatowej, a takze fizyki.

Synteza nadprzewodzacych miedzianéw (techn. kupratéw) opiera sie na procesach cera-
micznych obejmujacych szereg operacji mieszania, ujednoradniania i obrébki cieplnej. Roz-
poznane trudno$ci w wytwarzaniu proszkéw miedzian6éw oraz ceramiki nadprzewodnikowej
sg zwigzane z ich niestabilno$cig chemiczng, duzg anizotropig wtasnosci i tworzeniem sie
nieregularnych ziaren proszku. Reakcje syntezy przebiegaja na granicy faz w wysokich
temperaturach i sg uwarunkowane transportem masy. Podobnie wytwarzanie ceramiki
wymaga proceséw termicznych i wyboru witasciwych materiatéw, dodatkéw i kontroli
procesu. Niejednorodnosci w sktadzie, anizotropia we wtasnosciach i w ksztatcie ziaren
proszkéw sam.in. przyczyng wystepowania w ceramice rys i innych defektéw.

Na podstawie wieloletnich doswiadczeh nad badaniem i wytwarzaniem materiatdw
zostaly przedstawione metody wytwarzania i badania nadprzewodnikéw ceramicznych.
Osiggnieto przy tym wymagany stan zaawansowania w zakresie wytwarzania tych materiatdw
inzynierskich zaréwno co do rozpoznania reakcji towarzyszacych syntezie, jak i w technologii
prowadzacej do otrzymania ceramiki funkcjonalnej. W tym celu skoncentrowano si¢ na
rozpoznaniu proceséw jednostkowych. Przedstawiono wielostronne mozliwosci wykorzysta-
nia metod termicznych w ich badaniu - ktadgc szczegélny nacisk na uzyskanie mozliwie
wielu informacji z analizy termogramoéw.

Przez zamierzone stosowanie metod analizy termicznej w badaniach nadprzewodnikéw
ceramicznych zbadano ich wiasno$ci, opanowano techniki wytwarzania ceramiki nadprze-
wodnikowej i znaleziono szczegdlnie charakterystyczne cechy tych substancji - mierzalne
metodami termicznymi. Obok temperatury reakcji perytektycznej miedzianéw (kupratow),
warunkéw przechtadzania sie stopionych miedzianéw, ich rozktadu z wydzielaniem tlenu, czy
tez skurczu zwigzanego ze spiekaniem, okre$lono w tym przypadku charakterystyki termiczne
materiatdw. Charakterystyki takie pozwolity na szybkie stwierdzenie, czy dana substancja jest
faza czysta, czy tez zawiera fazy poboczne ito doktadniej niz dla matych ilosci obcych faz
moze przynie$¢ analiza rentgenowska.

Dysponujac duzym dosSwiadczeniem w stosowaniu metod analizy termicznej w badaniach
materiatow i w kontroli jako$ci, pokazano jej szczeg6lng role w przypadku syntezy i badaniu
wiasnosci  materiatdbw nadprzewodzacych, przy czym interpretacja wynikdw badan
termicznych opierata sie w znacznym stopniu na badaniach uzupetniajgcych, obejmujacych
réwniez badania sktadu chemicznego, fazowego i mikrostruktury.

Przedstawione badania termiczne dotyczace technologii wytwarzania ceramiki nadprze-
wodnikowej (np.: na ekrany magnetyczne) dajg wglad do proceséw wytwarzania prekur-
soréw, syntezy miedzianéw i ich spiekania do litego materiatu. Ten rodzaj monitoringu
wzbogacit prace preparacyjne.
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1.1. Metody badawcze uzyteczne przy wytwarzaniu nowych materiatow

Przy wytwarzaniu materiatbw potrzebne sg dziatania umozliwiajace $ledzenie przebiega-
jacych operacji technologicznych (monitoring), sprawdzanie parametréw proceséw (control-
ling) oraz wybo6r ekonomicznie korzystnych warunkéw wytwarzania (optimiering). W przy-
padku nowych materiatbw dochodza jeszcze badania zwigzane z rozpoznaniem wiasnosci
tychze materiatéw i drég ich syntezy oraz sposob6w nadania im wymaganych funkcji
uzytecznych.

Znana jest og6lna wspoétzalezno$é niezbednych elementéw potrzebnych przy wytwarzaniu
nowych materiatbw [1], Paradygmat: wytwarzanie-struktura-wtasnosci-spetnianie funkcji
uzytecznych wskazuje na efektywne wykorzystanie osiggnie¢ inzynierii materiatowej dla pro-
dukcji nowych materiatbw. We wszystkich czterech wspdtzaleznych elementach wykorzy-
stuje sie r6zne metody badawcze, ktére dostarczajg informacji o wtasnosciach fizycznych i
chemicznych materiatdw, jak réwniez o parametrach przebiegajacych proceséw.

Ograniczajac sie do materiatéw ceramicznych, mozna wskazaé¢ na takie metody badaw-
cze, ktére zyskaly sobie miejsce w poszczegélnych etapach wytwarzania tychze materiatdw.
Przyjmujac za de Withem (tabl.l), ze w procesie wytwarzania materiatbw ceramicznych
wystepuja cztery gtdwne etapy: charakteryzowanie materiatbw wyjsciowych, ich konsolidacja
i formowanie, zageszczanie oraz obrdbka koricowa, to badania wtasno$ci potrzebne sg w
kazdym z tych etapow [2].

Wréd trzech gtdwnych metod badawczych materiatéw wyréznia sie:

- rentgenowska analize fazowa,
- mikroskopie optyczng i elektronowa,
- analize termiczna.

Te trzy gtéwne (grupy) metody badawcze zostajg zwykle uzupetniane o badania wtasnosci
funkcjonalnych ceramiki (functional test). Wymienione metody badan dostarczaja z jednej
strony informacji na potrzeby inzynierii, a z drugiej strony potrzebne sa dla technologii.
Badania podstawowe sg $cisle powigzane z badaniami technologicznymi, a osiggane sukcesy
dajg podstawe do zastosowan materiatdw w technice. Wszystkie te zmagania z materiatem
wchodzg w zakres inzynierii materiatowej. Pampuch [3] ujat to nastepujgco: ,Inzynieria ma-
teriatowa ktadzie nacisk na uksztattowanie materiatéw, tak aby mogty one osiagnaé¢ witasci-
wosci umozliwiajace spetnianie w sposéb optymalny odpowiednich funkcji“.

Metody analizy termicznej dajg specjalne mozliwo$ci badan w inzynierii materiatowej, a
odpowiedZ materiatu na bodziec temperaturowy ma charakter chemiczny albo tez fizyczny.
Zgodnie z definicjg ICTA (International Confederation for Thermal Analysis and Calorime-
try) analiza termiczna obejmuje grupe metod badawczych, pozwalajgcych na okreslenie
wiasnosci prébki, gdy znajduje sie ona w zadanej atmosferze gazowej i gdy jest poddawana
dziataniu kontrolowanego programu temperaturowego. Tga drogag uzyskuje sie termogramy
materiatu, zawierajace informacje o jego stabilnos$ci, zdolno$ci do wejscia w reakcje z inng
substancjg i 0o przemianach, jakim moze podlegac.

Metody analizy termicznej sg przydatne: przy charakteryzowaniu nowych syntetyzowa-
nych materiatéw, przy ich obrébce zmierzajacej do opracowania technologii wytwarzania z
nich wyrobéw. Na kazdym etapie wytwarzania i obréobki ceramicznych nadprzewodnikéw
wysokotemperaturowych wystepujg procesy cieplne i ich monitorowanie, projektowanie,
optymalizowanie wymaga znajomosci odzewu materiatu na bodzce cieplne.
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Tablica 1
Inzynieria materiatéw ceramicznych (Ceramic processing) wg de Witha |2)

Etap Badanie wtasnosci Parametry
charakterystyka ~ analizy chemiczne sktad stechiometryczny
materiatdw zanieczyszczenia
wyjsciowych

analiza sktadu (fazowa) nieprzereagowanie fazy

fazy wtdrne

okreslenie zdolnosci do sktadowania objeto$¢ wiasciwa (upakowanie)
stabilno$¢ cieplna
konsolidacja/ ocenajednorodnosci rozktad gestosci
formowanie rozprowadzenie lepiszcza

rozktad porow
rozproszenie dodatkéw

okreslenie gestosci wymagana warto$¢ gestosci
ocena procesu suszenia rysy, nieciggtosci
zageszczanie oznaczenie ziarnistosci rozktad ziaren

rozrost ziaren

ocena porowatosci rozmieszczenie poréw
rozktad wielkos$ci poréw

oznaczenie fazy pobocznej rozproszenie
wielko$¢ skupien iwydzielen
wystepowanie i przyleganie na granicy
faz

analiza chemiczna segregacja
faza ciekta
zanieczyszczenia od pieca
gazowa atmosfera pieca

analiza ksztattu i dylatometria szybko$¢ zageszczania (spiekania)
niejednorodnos$¢ zageszczania
skurcz
obrébka metrologia doktadno$¢ rozmiaréw
maszynowa chropowato$¢ powierzchni
badanie wad materiatowych wprowadzanie defektéw i wad

materiatowych

1.2. Nadprzewodniki ceramiczne i ich zastosowania

Nadprzewodniki wysokotemperaturowe nalezg do materiatéw ceramicznych, ktére z racji
mozliwosci przewodzenia pradu elektrycznego, zgodnie z prawem Ohma w temperaturze
pokojowej i bezoporowo - ponizej temperatury krytycznej, zalicza sie do elektroceramiki.

Krétka historia nadprzewodnictwa

Historia nadprzewodnictwa wigze sie $ciSle z technikg niskich temperatur. Rozwo6j krio-
techniki, a doktadniej opanowanie metod skraplania gazéw (02- 90,1 K, N2- 77 K, H2-20,6
K, He - 4,2 K) dato mozliwo$¢ prowadzenia szeregu eksperymentdw w niskich temperatu-
rach, w tym pomiar oporu elektrycznego.
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Za ojca nadprzewodnictwa uwaza sie Holendra Heike Kamerlingha Onnesa, ktéry
najpierw w 1908 r. skroplit hel, a nastepnie w 1911 r. ogtosit, ze rte¢ ochtodzona w ciektym
helu, przy temperaturze 4,2 K (-269°C), ma nieskoniczenie maty opér elektryczny. Az do lat
osiemdziesigtych nadprzewodnictwo udato sie udokumentowacé dla szeregu metali i stopdw,
przy czym najwyzsze temperatury krytyczne (18-23 K) wykazywaty fazy miedzymetaliczne
niobu.

W 1986 r. Niemiec i Szwajcar - Georg Bednorz i Alex Muller natrafili na nadprzewodzace
wiasnoséci w materiale tlenkowym typu La-Ba-Cu-O przy temperaturze 30 K.

Tablica 2
Zestawienie gtdwnych substancji nadprzewodzacych
Materiat Temperatura krytyczna, Tc

w K

stopy otowiu, np.: Pb-In 7,0

Pb-Bi 83

5 stopy niobu, np.: Nb-Ti 9,5
g Nb-N 16
2 NbjSn 18
c. NbjGe 23
u fazy wanadu, np : V,Ga 15
M V,Si 16
c fazy Chevrela, np.: PbMo06Sg 15
wegliki z borem YNi2B2C 14,5

i) YPd2B2C 23
£ borki, np: MgB2 39
B zZw. organiczne, np.: k-[BEDT-TTF]2Cu[NCS]2 10,5
‘8 fulereny AiC6orK2C60... R*"CsCsol 31,3
bizmutany (Ba,K)BiOj 32
kobaltany NakCo02*1,5H20 5
miedziany lantanu La2Cu04, 39
La2ySryBayC u 0 4+x 35

La2(Ca,Sr)Cu20(j+x 60

miedziany itru YBa2Cu30 7.x ("YBCO” lub "123") 93

(Nd, Sm, Eu i inne) YBa2Cu40 8 ("124") 80
Y.BaiCujOis ("247") 93

miedziany bizmutu Bi2Sr2Cu06tx ("2201") 10

£ Bi2Sr2CaCu«ix ("2212") 92
3 (Bi,Pb)2Sr2Ca2Cus o i,,,x ("'2223") 110
2 miedziany talu TI2Ba2CuO6ix ("2201") 92
g‘— TI2Ba2CaCu20 8x ("2212") 119
TI2Ba2Ca2Cu30]0+x ("2223") 128

TIBa2CaCu,07x ("1213") 102

b TISrY,Ca)Cu0 7x ("1212") 90
* (T1,Pb)Sr2Ca2Cu,09x ("1223") 120
M miedziany otowiu Pb2Sr2(Ln,Ca)Cul0 9x ("2213") 70
B Pb2(Sr,Ln)2Cu20 8ix (“2202") 32
£ miedziany rteci HgBa2Cu04kx ("1201") 94
g HgBa2CaCu20 6, ("1212") 126
& (Hg,Pb)Ba2Ca3Cu40 10ix ("1234") 129
HgBa2Ca2Cud 8+ ("1223”) 134

miedziany Nd-Ce Nd2\vCewC u04+x 30
miedziany (Ca,Sr)Cu02#x 110
"00-warstwy1l (Sr,Nd)Cu02#x 40
"kuprato-weglany" BaCa2Cu306C03 75
(B,C)(Sr,Ba)2Ca2Cu30 9%x (”"B,C-1223") 119

miedziany ztota AuBa2Ca,,.iCu,,02,#3 (np.:Au-1223-Ba) 99
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Od tego czasu odkryto wiele nowych klas materiatdw o wiasnosciach nadprzewodzacych,
a zwigzki tlenkowe z uktadu Hg-Ba-Ca-Cu-0 zsyntetyzowane w 1993 r. przez Schillinga i
wspotpracownikéw z ETH dzierzg do dzi$ rekord wynoszacy 134 K. W tablicy 1. zestawiono
wazniejsze grupy substancji o wtasno$ciach nadprzewodzacych. Uwzgledniono w niej podziat
na tzw. nadprzewodniki niskotemperaturowe (LTS) o temperaturach krytycznych ponizej
30 K i nadprzewodniki wysokotemperaturowe (HTS) pokazujagce wtasnosci nadprzewodzace
w temperaturach wyzszych niz 30 K. Najnowsze odkrycie w zakresie nadprzewodnictwa to
MgBr2, ktdrego wiasnosci nadprzewodzgce udokumentowano na poczatku 2001 r. [4], oraz
NaxCoOj * 1,5H20 odkryty w 2003 r. [5].

Krotka historia miedzianéw (kupratéw)

Odkrycie dokonane przez Bednorza i Mullerajest zwigzane z kolei z historig miedzianéw
(kupratéw). Nazwy tej uzywa sie dla okres$lenia kompleksowych zwiazkéw tlenkowych mie-
dzi dwu- i tréjwartosciowej. Kupraty albo miedziany (Kuprate - niem., cuprate - ang,, - ros.)
to sole tlenowe o $cisle zdefiniowanej budowie. Najpierw Kruger [6], w oparciu o swoje
obserwacje, stwierdzit, ze w silnie alkalicznym $rodowisku wystepuje tlenek miedzi ,,CU203*
o kwasowych witasnosciach. Pézniej szereg grup chemikéw zsyntetyzowato potréjne zwiazki
tlenowe z metalami ziem rzadkich (tabl.3). Na przetomie 1980 r. francuska grupa z Caen
rozpoczeta jako pierwsza synteze miedzianéw z lantanu, baru, miedzi i tlenu [7], Pie¢ lat
p6zniej udato sie Bednorzowi i Mullerowi przez odpowiednig kombinacje atoméw tych
pierwiastkdw wytworzy¢ substancje ceramiczna, ktéra dobrze przewodzita prad elektryczny
w temperaturze pokojowej i przy 28 K stata si¢ nadprzewodnikiem [8]. Dato to poczatek
bardzo intensywnych poszukiwan nowych miedzianédw, wéréd ktérych tlenowe zwigzki itru i
baru z miedzig (Y-Ba-Cu-O) oraz bizmutu ze stronten, wapniem i miedzig (Bi-Sr-Ca-Cu-0)
staly sie najwazniejszymi przedstawicielami nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych,
czyli materiatdéw ceramicznych o wasnosciach nadprzewodzacych.

Tablica 3

Wazniejsze odkrycia miedzianow
Kupraty Odkrycia
KCuOi Kruger, 1844
KCuO, Wabhl, Klemm, 1952
SrCuQi, BaCu02 Scholder, 1958
CaCu2 4 Prokoptchik, Lunetskas, 1960
La7lCu04 Foex, Mancheron, Line, 1960
IrvjCuiOi Schmitz-DuMont, Kasper, 1965
BiiCuOj Cassedane, Campelo, 1966
NaiCuOi Hestermann, Hoppe, 1969
Ca2Cu03 SrCu02 SrCu0 2 Teske, Miiller-Buschbaum, 1970
(La,A)Cu04, A=Ca, Sr, Ba Kenjo, Yajima, 1977
Ln2BaCu02 Ln=Y, Sm, Eu etc. Michel, Raveau, 1982
LaiBaCujoOn,} Michel, Raveau, 1984
(La.Ba)CuOi Bednorz, Muller, 1986
YBaiCui0 78 Wu, Chu et al., 1987
,BiSrCaCu20** (Bi2Sr2CaCu2 2 + Bi2Sr2Ca,CU',0|:;+s) Maeda, Tanaka et al.,1988
Pb2Sr2Y Cud|j.» Cava, Batlogg et al., 1988
TI2Ba2CaCu20i0 Sheng, Hermann, 1988
YBa2Cu40n i Y2Ba4Cu70 5 Karpinski, Kaldis, 1988
Ln2wWIVC u048, Ln=Nd, Pr, Sm, Eu A=Ce, Th Markert. Mapie, 1989
(Y,Ca),,(Ba,Sr)2:Cu4niCo0 jO7n8 Miyazaki et al., 1992
HgBa2Cu04i HgBaCan|Cu20 2ni2ts Putilin et al., 1993

(Cu,C)Ba2CaniCun0 243 Kawashima et al., 1994
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Ws$réd wymienionych miedziandw sa tez zwigzki uzyskiwane pod wysokimi ci$nieniami,
np.: YBajCuiOs, miedziany z grupami C02.czy tez miedziany zlota.

Zastosowania

Dzisiejsze zamierzenia zastosowan nadprzewodnikéw ceramicznych rozwijaja sie w
czterech gtéwnych kierunkach:

- energetyka (kable, transformatory, elektromagnesy, doprowadzenia pradowe),
- techniki komunikacyjne (anteny, filtry, czujniki),

- budowa maszyn (tozyska, silniki elektryczne, ,,poduszki” magnetyczne),

- techniki pomiarowe i diagnostyczne (magnetometry SQUID-owe).

Z powodéw ekonomicznych (elementy nadprzewodzace nie sg jeszcze tansze od kon-
wencjonalnych) oraz nieosiggniecia przez przemyst wymaganego w tym przypadku stanu
techniki nie nastgpit jeszcze przetlom w zastosowaniach nadprzewodnikéw. Zastosowania
wychodzg dopiero poza faze probng, a wytworzone demonstratory zostajg czesciowo
powielane w produkcji. Fantastyczne wprost mozliwosci zastosowan nadprzewodnikéw
stwarzajg nowe perspektywy przed gospodarkg i technika. Szacuje sie, ze zastosowanie kabli
nadprzewodzgcych do transportu pragdu mogtoby powaznie ograniczy¢ produkcje energii
elektrycznej. Ws$rédd gtéwnych producentéw kabli nadprzewodzacych (cable system
prototype) nalezy wymieni¢ American Superconductor Co., Pirelli Milan, NKT Lungby,
Sumitomo Electric Industries, Siemens AG, Trithor Gummersbach i Nexans Grenoble.

Miniaturyzacja anten satelitow, poprawa jakosci filtrow czestotliwosci, czy tez nowy ro-
dzaj elektroniki komputerowej stwarzajg dla elektroniki nowe obszary integracji obwodéw i
poprawy ich parametrow [9].

tozyska magnetyczne w ratujgcych czesciach maszyn (np. centryfugi), ,,poduszki”
magnetyczne w pojazdach mechanicznych (np. kolej MAGLEV), czy tez ekrany magnetyczne
(np. chronigce superkomputery przed promieniowaniem elektromagnetycznym) pozwalaja
zrealizowaé¢ marzenia inzynier6w o nowych sprawniejszych maszynach.

Bardzo czute sensory pola magnetycznego (SQUIDs) poprawiajg mozliwosci rozwoju
badan biomedycznych, nowych metod poszukiwan geologicznych (z udzialem magnetome-
tréw), czy tez prowadzenie badan nieniszczacych i wykrywanie wad materiatowych. Gtéwne
zastosowania nadprzewodnik6w ceramicznych zestawiono w tabl.4.

Tablica 4
Zastosowania nadprzewodnikéw ceramicznych [10]
Posta¢ materiatu Produkt Wykorzystane Zastosowania Wymagania techniczne
zjawisko jO kAlcm™ BOT
kabel, drut, taSma kabel, taSma  zerowa oporno$¢ linie przesytowe, 100 2
elektromagnesy dla
tomografii, 100 5
»zbiorniki” energii, 50 10
generatory, 100 10
transformatory 100 5
bryta (bulk) walec lewitacja, tozyska magnetyczne 100 1
odpychanie kolo zamachowe, 100 1
magnesy trwate 100 0,5
gruba warstwa rury, duze efekt Meissnera, ekrany pola 1 0,01-1
powierzchnie efekt ,pinningu”  magnetycznego,
anteny gradiometrow 10 0,01-0,1
cienka warstwa elementy efekt tunelowania SQUID, 100 0,05
elektroniczne izerowa oporno$¢ mikroelektronika, 1000 0,1
elektronika
komputerowa, 200 0,04

filtry, detektory i
miksery mikrofalowe 100 0.1
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Z podanego zestawienia wynika, Zze materiaty nadprzewodnikowe dla praktycznych
zastosowan muszg mie¢ zdolno$¢ do transportowania prgdéw co najmniej rzedu 1000 A/cnr.
W wielu przypadkach wymaga sie, azeby wytrzymywaty takze dziatanie silnych pdl magne-
tycznych.

1.3. Mechanizm nadprzewodnictwa

Cho¢ oficjalnie przyznaje sie, ze mechanizm nadprzewodnictwa jest nieznany [11], to
do$¢ powszechnie akceptowana jest mikroskopowa teoria BCS (Bardeen, Cooper, Schrieffer)
[12]. Teoria BCS ttumaczy zachowanie sie nadprzewodnikdw metalicznych i (w skrocie)
zaktada, ze oddziatywanie miedzy elektronami zachodzi przez fonony (mechanizm fono-
nowy) oraz ze za brak oporu elektrycznego w stanie nadprzewodzacym odpowiedzialne sg
pary Coopera utworzone przez elektrony o przeciwnych pedach [13]. Istnienie par Coopera
udato sie potwierdzi¢ doswiadczalnie. Przez skwantowanie strumienia magnetycznego
wytworzonego przez prad nadprzewodzacy otrzymuje sie wielokrotno$¢ h/2e (gdzie h stata
Plancka, a e #tadunek elektronu). W stanie nadprzewodzacym wystepuje brak oporu
elektrycznego i pary Coopera nie przekazuja zadnej energii atomom sieci krystalicznej. Jezeli
energia zderzen przewyzsza energie wigzania elektrondw w pary, to ulegaja one rozpadowi i
materiat spetnia prawo Ohma. Dla metali udato sie w oparciu o teorie BCS wyjasnié
wszystkie zjawiska zwigzane ze stanem nadprzewodzacym, tzn. skok ciepta wtasciwego w
temperaturze Tc, efekt izotopowy, efekty Josephsona i Meissnera oraz kwantowanie strumie-
nia magnetycznego w nadprzewodniku. Maksymalng warto$¢ temperatury krytycznej osza-
cowano teoretycznie na 25 K [13]. Poniewaz jednak dla nadprzewodnikéw wysokotemperatu-
rowych (HTS) wartosci Tc lezg w znacznie wyzszych temperaturach (rekord dotychcza
sowy 138 K), to teoria BCS stata sie niewystarczajgca.

Jedng z préb jej uzupeinienia jest zatozenie o wystepowaniu krytycznej koncentracji
no$nikéw tadunku w stanie nadprzewodzgcym. Skoro w miedzianach no$nikami tadunku sa
dziury, to propozycja ta méwi o tworzeniu sie par dziurawych. Silnie ujemne atomy tlenu sg
akceptorami i wytapuja elektrony. W wyniku tego w warstwach CuOi powstajg dziury
mogace tworzy¢ pary Coopera. Wykazano, ze dla osiggniecia stanu nadprzewodzacego w
miedzianach potrzeba jest ok. 0,1 dziury na atom miedzi [11].

1.4. YBCO i BSCCO - gtéwni przedstawiciele nadprzewodnikow
ceramicznych

Nadprzewodniki wysokotemperaturowe sg kompleksowymi zwigzkami tlenkowymi i z
racji swych wtasnosci mechanicznych i optycznych zaliczy¢ je mozna do materiatdw cera-
micznych. Sa one kruche, niekowalne, zZle przewodzg ciepto i nie majg potysku metalicznego.
W temperaturze pokojowej jednak dobrze przewodzg prad elektryczny (przewodnictwo meta-
liczne) i nie zatrzymujg linii pola magnetycznego (catkowita przepuszczalno$¢ magnetyczna).
Ten odzew na przytozone pola elektryczne i magnetyczne zmienia sie zdecydowanie, gdy
ochtodzi sie te materialy ponizej tzw. temperatury krytycznej (obecnie ok. -170°C). W tych
warunkach stajg sie nadprzewodnikami; transportujg prad elektryczny (staty) bez jakich-
kolwiek strat (prawa Ohma nie stosuje sie) i nie przepuszczaja linii pola magnetycznego
(efekt Meissnera).

YBa2Cu30 7.s(YBCO)
Struktura krystaliczna

W strukturze krystalicznej YBa2Cu307-s mozna wyrézni¢ dwa zasadnicze elementy
krystalograficzne: element typu perowskitu i element typu soli kuchennej (rys.1). Okreslona
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kombinacja tych ,jednostek budowlanych® prowadzi do utworzenia tego kupratu i tym
samym do wywotaniajego okre$lonych wtasnos$ci fizykochemicznych.

Atomy miedzi w strukturze YBa2Cu307-8 wystepujag w dwoch pozycjach Cu(l) i Cu(2),
przy czym atomy miedzi Cu(2) sg skoordynowane z tlenem w formie piramid, a atomy miedzi
Cu(l) tworzg trapezowe powierzchnie polgczone ze sobg w tancuchy - rozciagajgce sie
wzdtuz osi b.

Potaczone ze sobg piramidy tworzg warstwy Cu02 (rozciggajgce sie wzdtuz osi a), ktore
sg rozdzielone przez atomy itru. Warstwy Cu02 stanowig uprzywilejowane drogi transportu
pradéw nadprzewodzacych. Wystepujace w strukturze warstwy majg swoje odbicie w
anizotropii takze pozostatych witasnosci fizycznych.

odwrécony
blok
perowskltu

(niedobor
tlenu)

blok
perowskitu

|Y #Ba«Cu OO

wakancje

*Bi#Sr@ Ca*CuOO

Rys. 1. Struktura krystaliczna YBCO i BSCCO (Bi-2212) wg [14]
Fig. 1. Crystal structure of YBCO and BSCCO [14]

Pomiedzy warstwami Cu02, ztozonymi z potgczonych ze sobg piramid, i warstwami CuO,
utworzonymi z réwnolegtych taficuchéw trapezéw, lezg atomy baru. Sekwencja atoméw w
komérce elementarnej YBa2Cui0O7-gmoze byé zapisana w postaci: CuO - BaO - Cu02-Y -
Cu02-BaO - CuO albo

I I I

Cu(l)BaCu(2)YCu(2)BaCu(1)

W sieci krystalicznej YBa2Cu307_5 mozna wyr6zni¢ cztery pozycje tlenu woko6t atomoéw
miedzi, tzn. 0(2), 0(3) i 0(4) w piramidach, 0(1) i 0(4) w tancuchach. Dodatkowo, mozna
wyrézni¢ pozycje niezajetg przez tlen 0(5). W przypadku gdyby takze wolne miejsca 0(5)
zostaty teoretycznie zajete przez tlen, zawarto$¢ tlenu zamiast 7 osiggnetaby warto$¢ 9.

Szczegblnie istotna z punktu widzenia wasnos$ci miedzianu YBa2Cu307.s jest mozliwo$é
opuszczania przez atomy tlenu pozycji 0(1) w taAcuchach (trapezach). Wtedy z trapezéw
pozostajg nie potgczone miedzy sobg elementy jednowymiarowe.

Przy indeksie tlenowym 6 < 0,5 (zawarto$¢ tlenu pomiedzy 6,5 i 7) miedzian YBa2Cu307_5
wystepuje w modyfikacji ortorombowej - o wtasnos$ciach nadprzewodzacych. Z kolei dla
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8> 0,5 (zawarto$¢ tlenu pomiedzy 6 i 6,5) wystepuje faza tetragonalna - o witasnosciach
potprzewodnikowych.

Zmiana zawarto$ci tlenu w YBa2Cu307-s skutkuje formalnie w mieszanej warto$ciowosci
miedzi. W miedzianie YBa2Cu307 miedZz wystepuje jako Cu+23 (tzn. Cu+2 i Cu+3) w
YBa2Cu306.5 miedz jest dwuwartosciowa (Cu+2), a dla YBa2Cu3C6 mozna wyliczy¢ Cu+166
(tzn. CuH i Cu+2). MiedZ w pozycji Cu(2), tzn. w piramidach moze wystepowa¢ formalnie
jako Cu+2i Cu+3, aw pozycji Cu(l) (fancuchy trapezéw) formalnie jako Cu+li Cu+2 [8;j.

Doktadne poznanie struktury krystalograficznej YBCO rokowato nadzieje na odkrycie
nowych podobnie zbudowanych zwigzkéw nadprzewodzacych, o korzystnie wyzej potozonej
temperaturze krytycznej [15]. Mimo bardzo usilnych staran wielu grup badawczych nadzieje
te dotychczas sie nie ziscity.

Struktura elektronowa

O wtasnosciach fizycznych YBa2Cu3Cs.s decyduje z jednej strony utozenie zbioru
atoméw w sieci krystalicznej (budowa krystalograficzna), a z drugiej stan energetyczny
elektronéw uczestniczacych w tworzeniu wigzan pomiedzy atomami (struktura elektronowa).
Liczba elektrondw w catej komérce elementarnej YBCO wynosi: 6 z 4p6Y + 12 z 5p6Ba + 27
z 3dCu + 52 z 2p62s20 = 97, przy czym miedZ wnosi do oktaedru Cu-0 5 orbitali 3dCu,
a tlen 12 orbitali 2pO. Daje to w jednostce Cu-0 34 elektrony (11 z 3dI04s‘ + 16 z 2p4 + 6
z 4p6). Kationy miedzi na pozycji Cu(2) tworzg silne wigzania z czterema anionami tlenu na
pozycjach 0(2) i 0(3) istabe wigzanie z anionem tlenu na pozycji 0(4).

Tlen i miedZ dzielg sie elektronami, azeby osiggna¢ uprzywilejowany stan energetyczny.
Wspélne elektrony poruszajg sie pomiedzy atomami tlenu i miedzi i tworzg pasmo przewod-
nictwa. W zaleznos$ci od obecnos$ci innych pierwiastkdbw (Ba, Y, domieszki) zmienia sie
gesto$¢ zapetnienia tego pasma [16], Stwierdzono, ze oddziatywania typu Cu-O-Cu w pira-
midach Cu02 tworzg pasmo przewodnictwa miedzianu [17]. Jezeli atomy miedzi uzyskuja
formalnie wyzszy niz +2 stopien utlenienia, znaczy to, ze w pasémie przewodnictwa wystepuja
dodatnio natadowane dziury. Przemieszczajgce sie dziury sg zatrzymywane na pozycjach
Cu(l) jako Cu+3.

Schematy orbitali miedzi i tlenu przy koordynacji planarnej, jak réwniez konfiguracje
uzyskana po hybrydyzacji w przypadku przewodnictwa typu p oraz doSwiadczalny rozktad
gestosci elektronowej uwzgledniajagcy miedZ itlen dla YBCO przedstawiono na rys.2.

Cu 3d
0 2p I I
cusd  TUMO
Rys. 2a. Poziomy Cu i O przy Rys. 2b. Hybrydyzacja Rys. 2c. Rozktad gestosci elektronowej
koordynacji planarnej Cu-O 3dxy2- 2pxy (DOS) dla YBCO [20],
oktaedrycznej [18] [19] Fig. 2c. Density of states for
Fig. 2a. Energy levels for Cu Fig. 2b. Schematic drawing YBCO
and O in square planar of 1D electronic

coordination structure
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W wyniku dziatania pola krystalicznego najbardziej zewnetrzne orbitale atomu central-
nego rozszczepiaja sie. Pokrywanie sie orbitali p ligandéw 0 ': z orbitalami atoméw central-
nych, tzn. d od Cu+l, Cu*' i Cu*’oraz z orbitalami p od Y+ i Ba+"' prowadzi do tworzenia sie
orbitali molekularnych, przy czym wktad dwéch ostatnich jonéw jest niewielki. Z diagramu
DOS wynika, ze najwieksze udziaty wnosi miedZ Cu 3d itlen O 2p (bonds dominate).

Potozenie powstatych pasm energetycznych i wielko$¢ przerwy energetycznej zalezy tez
od temperatury i zawarto$ci tlenu w YBCO [21]. Badania i obliczenia struktury elektronowej
YBCO daty podstawy pod wysuniecie koncepcji o mozliwosci wystagpienia efektu nadprze-
wodnictwa w zwigzkach o podobnej strukturze elektronowej. Wybdér padt na zwigzki fluoru
zawierajace srebro na réznych stopniach utlenienia (fluoroargentate [22]). Jak na razie nie
stwierdzono w tego typu zwigzkach wtasno$ci nadprzewodzacych.

Bi2Cci2SrCu208+s (BSCCO)
Struktura krystaliczna

W uktadzie Bi-Sr-Ca-Cu-0 wystepuje szereg zwigzkéw o réznym stosunku molowym
metali, Bi2Ca2Sr,,.iCun02n+4+5 (dla n=1, 2 i 3). Struktura krystaliczna miedzianéw bizmuto-
wych obejmuje centralne podwdéjne warstwy tlenowo-miedziowe, rozdzielone przez metale
ziem alkalicznych. Jest to szczegdlnie charakterystyczna struktura warstwowa, w ktorej
warstwy CuC> sg otoczone przez grupy SrO i dalej przez dwie grupy BiO. Wystepowanie
podwdéjnych pozioméw CuCB (rozdzielonych przez Ca) nadaje temu zwigzkowi (Bi-2212)
miano ,,dwuwarstwowego“ w odréznieniu od tréjwarstwowego (Bi-2223) z trzema i jedno-
warstwowego (Bi-2201) z jednym poziomem. Warstwy CuC> razem z atomami Ca tworzg
neutralne bloki (CaCu02)n zdolne oddziatywaé z warstwami BiO, ktére maja deficyt tlenu
(BiOX). Prowadzi to do dysproporcji tadunku wzdtuz osi c.

Dla miedzianu Bi2Sr2CaCu20s+5 mozna napisa¢ nastepujaca sekwencje utozenia atoméw
w komérce elementarnej: Bi0-Sr0-Cu02-Ca-Cu02-Sr0-Bi0. Atomy bizmutu sg sze$ciokrot-
nie skoordynowane z tlenem (BiOs). Gdy w Bi2Sr2CaCu20s+5 indeks tlenowy wynosi 8=0, to
tlen catkowicie zapetnia pozycje 0(4) i 0(5), a bizmut wystepuje jako Bi+3. Dla wysokiego
indeksu tlenowego 8=1,5 bizmut wystepuje w postaci Bi+3 i Bi+5. Przy niskiej zawartosci
tlenu w miedzianie, np. dla 8=-2, pozycje 0(5) sg catkowicie puste - rys.l.

Nalezy doda¢, ze poznanie struktury BSCCO dato punkt wyjscia do poszukiwan dalszych
wielowarstwowych miedzianéw. Wysitki te zostaty uwieficzone powodzeniem, gdy sprepa-
rowano miedziany talu, np.: TliBaCaCusOio [23] irteci, np.: HgBa2Ca2Cu30s [24].

Struktura elektronowa

Warstwy BiO (doktadniej Bi202) w sieci miedzianu moga przyjmowa¢ dodatkowy tlen
(8>0), tzn. moze wystapi¢ mieszana warto$ciowo$é bizmutu (interkalacja dodatkowego tlenu
do warstwy [25]). Przypuszcza sig, ze Bi06 wprowadza dodatnie dziury do warstw Cu02,
gdzie zostajg one zakotwiczone.

Gdy przyjmie sie, ze w stanie podstawowym miedz wystepuje jako Cu2+ to w komarce
elementarnej Bi2Sr2CaCu20« znajduje sie 100 elektronéw: 4 z 6s26p°Bi + 8 z 4p4Sr + 6 z
3p6Ca + 18 z 3d9Cu + 64 z 2p62s20 = 100.

Wsréd wigzan utworzonych przez elektrony dominuja wigzania Cu-0 (Cu 3d i O 2p),
przy czym wigzanie Bi-0 (Bi 6p i O 2p) wnosi réwniez znaczacy wkiad energii. Poniewaz
elektrony sg przekazywane z grupy Cu-0 do grupy Bi-O, wiec te ostatnig traktuje sie jako
zbiornik elektronéw [26]. Na schemacie obrazujagcym dominujace wigzania Cu-0 (rys.3a)
nalezy doda¢ gestoSci wprowadzone przez Bi-0 (rys.3 b).
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Rys. 3a. Schemat struktury elektronowej Rys. 3b. Rozktad gestosci elektronowej
miedzianu (DOS) dla BSCCO [26]

Fig. 3a. Schematic electronic structure of Fig. 3b. Density of States for BSCCO
cuprate

Jednostki Bi-O odgrywajg w BSCCO podobng role jak tancuchy Cu-O w YBCO, a mia-
nowicie umozliwiajg tworzenie dziur elektronowych w piramidach CUO2. Upowaznia to do
stwierdzenia, ze w miedzianie nos$nikami transportujgcymi tadunki elektryczne sag dziury
elektronowe (holes dominate the electrical transport [27]).

1.5. Analiza termodynamiczna stanu nadprzewodzgcego

Obszar wystepowania stanu nadprzewodzgcego jest ograniczony od géry warto$ciami
parametrow krytycznych. Dla temperatury nizszej od Tc i dla pola magnetycznego nizszego
od HQ@ funkcje termodynamiczne YBCO zalezg réwniez od natezenia pola magnetycznego i
rébwnanie stanu obejmuje cztery wielko$ci intensywne: cisnienie p, temperature T, objeto$¢ V
i pole magnetyczne H:

f(p, T,V,H)=0 1)

Z tej czwdrki zmiennych jako zmienne niezalezne wybiera sie trzy, np.: temperature, objetos¢
i pole magnetyczne.
Podstawowa zalezno$¢ ujmuje wptyw pola magnetycznego na ciepto wiasciwe

¢ : @

gdzie symbole s i n oznaczajg odpowiednio stan nadprzewodzacy i stan nienadprzewodzacy
(normalny), Vsobjeto$¢ fazy nadprzewodzacej, Hcwarto$¢ pola krytycznego.

W tablicy 5 zestawiono wszystkie funkcje termodynamiczne zwigzane z wystepowaniem
materii w fazie nadprzewodzacej. Materia w fazie nadprzewodzacej ma mniejszg entropie
anizeli w fazie nienadprzewodzgcej. Po przytozeniu pola magnetycznego (mniejszego od
wartoScikrytycznej) przejécie fazowe: faza nadprzewodzgca - fazanienadprzewodzgca
przebiega z poborem ciepta(przemianyl rodzaju). Potencjat termodynamiczny  materialu w
fazie nienadprzewodzacej jest o czton

©)

wiekszy anizeli w stanie nadprzewodzacym.
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Takze w stanie nadprzewodzgacym zasadnicze znaczenie ma zalezno$¢ pomiedzy cieptem
wiasciwym i temperaturg. Jako szczeg6ing wiasno$é fazy nadprzewodzacej nalezy zauwazy¢
skok ciepta wiasciwego w temperaturze krytycznej Tc.

Z tym klasycznym podejSciem termodynamicznym spdjna jest teoria GL (Ginzburg,
Landau, Abrikosov), dajgca fenomenologiczny opis nadprzewodnictwa. Zgodnie z teorig GL
energia swobodna w stanie nadprzewodzacym jest réwna energii swobodnej w stanie
nienadprzewodzacym powiekszonej o wielomian parametru porzadku T* (funkcja falowa
makroskopicznego skwantowanego stanu par Coopera [30]). Z kolei, bezwymiarowy
parametr « pozwala na przeliczenie wartosci krytycznych pola magnetycznego - termodyna-
micznej warto$ci Hci rzeczywistych wartos$ci Hci i HQ (tabl.5).

Analize termodynamiczng stanu nadprzewodzgcego przeprowadzono dla gtdwnego
przedstawiciela nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych - YBCO (YBaaCujCVs) [29],
Wprawdzie w uktadzie Y-Ba-Cu-0 wystepujg az 34 zwiazki chemiczne [28], to wtasnie faza
YBCO o wzorze YBa2Cu307-s zastuguje na szczeg6lng uwage z racji swoich wikasnosci
nadprzewodzacych.

Dla temperatur T<TC i pod nieobecno$¢ pola magnetycznego nie mozna fizykalnie
zrealizowaé przemiany: faza nadprzewodzgca-faza nienadprzewodzaca. Mozna natomiast
obliczy¢ dla takiej hipotetycznej przemiany zmiany funkcji termodynamicznych, przyjmujac,
ze gdyby faza nienadprzewodzaca istniata w temperaturach ponizej Tc, to wyrazenie na cpdla
tych temperatur byloby takie samo jak dla zakresu temperaturowego, w ktérym faza
nienadprzewodzaca jest trwata. Zatozenie to pozwala ekstrapolowaé zmiany funkcji
towarzyszacej przemianie do zakresu temperatur nizszych.

W tablicy 5 pokazano tez graficzne przebiegi funkcji termodynamicznych dla YBCO
[29],

Objasnienia symboli uzytych w tablicy 5.

Wi ielkosci termodynamiczne

cp ciepto witasciwe

GH entalpia swobodna
H" entalpia

Hc pole magnetyczne

p cisnienie

p° potencjat chemiczny
S“ entropia

T temperatura

\Y objetosé

Indeksy

S stan nadprzewodzacy
n stan nienadprzewodzacy

c warto$¢ krytyczna
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1.6. Analiza termodynamiczna ukfadu Y-Ba-Cu-O

Z kolei dla temperatur powyzej temperatury pokojowej pierwszorzedne znaczenie ma
zalezno$¢ pomiedzy trzema wielko$ciami: zawarto$cig tlenu 8, temperaturg T i preznoscia
czastkowg tlenu pC>2. Zalezno$¢ ta pozwala okresli¢, jakg zawarto$¢ tlenu moze osiggnaé
zwigzek YBanCujOy.g w danej temperaturze i przy danym cisnieniu tlenu. Badania termogra-
wimetryczne w statej temperaturze pozwolity na doswiadczalne znalezienie takiej zalezno
§ci - rys.4. Dla statej temperatury ustalita sie warto§¢ zmiany masy, ktéra przeliczono na
parametr 8.

Z termodynamicznego punktu widzenia, dla uzyskania wysokiego stopnia utlenienia
(natadowania tlenem) fazy YBarCujOy.g w powietrzu nalezy prowadzié¢ proces utleniania w
temperaturach ponizej 700 K. Poniewaz jednak przebieg procesu jest w tych warunkach zbyt
powolny, optymalna temperatura wynosi ok. 450-500°C.

Przy ogrzewaniu YBa2Cu3C¥-5do wysokich temperatur przebiegaja dwie reakcje:
YBaiCuaOy.s = YBa2Cu307.T+ (t - 8)/2 02 [0}

Reakcja endotermiczna (I) przebiega w powietrzu w zakresie temperatur pomiedzy ok.
500 i 1015°C. W tej temperaturze ma miejsce reakcja perytektyczna:

2YBa2Cu30 7t = Y2BaCu05+ {3Ba0+5CuOX}+ (6 - 2i - 5x)/2 0 2 (1

Reakcji (1) towarzyszy silny efekt endotermiczny, ktérego warto$¢ w oparciu o witasne
pomiary DTA oszacowano na 222 J/g [31].

Diagram 8-T-pC>2
W oparciu o réwnowagowe zaleznosci 8-T-p02 wesp6t z wynikami analizy fazowej
konstruuje sie diagramy obrazujace obszary wystepowania poszczeg6lnych faz. W pierwszym
rzedzie sg to diagramy w uktadzie wspdtrzednych: prezno$é czastkowa tlenu pO02-tempera-
tura T (lub jej odwrotnos$¢) lub tez parametr 8 - temperatura T, a obrazujgce réwnowage
reakcji (1) - rys.4.
T, K

Rys.4. Zalezno$¢ pomiedzy temperaturg i parametrem 8 dla YBCO przy pO2=0,21 bar
Fig.4. Relationship between temperature and oxygen content of YBCO at pO2=0,21 bar

Diagramy tego typu mozna znalez¢ w licznych pracach [32, 33, 34],

Przebieg uzyskanej krzywej sigmoidalnej (rys.4) mozna opisa¢ przy wykorzystaniu
termodynamiki defektéw punktowych [35], Reakcja utleniania YBCO (,tadowanie tlenem*®) -
odwrotna do reakcji (1) - moze by¢ zapisanajako reakcja defektowa (zgodnie z nomenklaturg
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Krégera-Vinka) pomiedzy elementami struktury krystalicznej YBa2Cu307-6 i gazowym
tlenem [36, 37]:

02+2V0 =20q (1)

gdzie: VO i Oq - wakansja (luka) tlenowa i atom tlenu na pozycji tlenu 0(1) w tafncuchu.
Stosujac dla reakcji (I11) prawo dziatania mas, jak réwniez bioragc pod uwage, ze VQ=S i
Oq=i- S, uzyskuje sie dla statej temperatury liniowg zalezno$¢ pomiedzy logarytmem z
czastkowej preznosci tlenu i logarytmem z wyrazenia (1-8)/8 (mass-action term [36]), ktore
po rozwiktaniu prowadzi do zaleznoSci sigmoidalnej - podobnej do tej jak na rys.4.
Wyznaczona na tej podstawie warto$¢ entalpii utleniania wynosi AH(111)=-59,3 kJ/mol.

Modele reakcji utleniania YBa2Cu307-s moga by¢ takze przedstawiane jako proces
generowania dziur [36, 37]:

02+ 2F" =200 +4h’ lub 02+2V0 =20q +4hm (Ula)

gdzie: V" - dodatnio natadowana wakansja (luka) tlenowa,
Oo -dwuujemny jon tlenu,
h’> - dodatnio natadowana dziura, [/j']=1-25 [36].

W pierwszym przypadku jako przewazajgce przyjmuje sie czastki zjonizowane [38], podczas
gdy drugi model zaklada, ze nie zajete przez tlen miejsca w taricuchu nie sg obdarzone
tadunkiem [37].

Wystepowanie w sieci krystalicznej dodatnio natadowanych defektéw (luk i dziur) jest
zwigzane, przy spetnieniu warunku elektroneutralnosci, z obecnos$cig dalszych defektéw o
tadunku przeciwnym [36, 37, 38].

Diagram 5-T

Druga grupa diagraméw (nazywana tez pseudobinarnymi diagramami) uwzgledniajgca
sktad fazowy i liczne reakcje pomiedzy sktadnikami skondensowanymi i tlenem jest realizo-
wana tez w uktadzie wspétrzednych temperatura T - parametr 8 lub zawarto$¢ tlenu - 7-8 dla
YBCO i 8+8 dla BSCCO (rys. 5).

Punktem wyjscia dla konstrukcji diagramu pseudobinarnego sg wyznaczone przebiegi
krzywych TG dla zwigzku YBaiCu”Chg o réznych warto$ciach 8, oraz odpowiadajgce
przebiegi krzywych DTA i wyniki rentgenowskiej analizy fazowej - otrzymane dla zadanych
prezno$ci czgstkowych tlenu - rys. 5 [39, 41]. Z tego diagramu mozna odczyta¢ szczegblnie
wazng informacje o obszarze trwato$ci fazy YBa2Cu3Cy-5. Faza ta np.: w powietrzu jest ter-
modynamicznie stabilna ponizej ok. 960°C i powyzej ok. 820°C. Z faktu tego wynika prak-
tyczny wniosek dla preparatyki. Prowadzgc synteze YBa2Cu3C7-5, np.: w temperaturze 950°C
niekorzystne jest jej powolne ochtadzanie, bo wchodzi sie¢ w obszary wystepowania innych
faz.

Pseudobinarny diagram fazowy dla Bi2Sr2CaCu208+5 pokazuje obszar trwatosci tej fazy
oraz przylegajagce do niego obszary wielofazowe. W pracy [42] dla fazy 2212 zestawiono 11
obszar6w czterofazowych, 5 obszaréw trojfazowych. Inne przykiady pseudobinarnych
diagraméw fazowych dla miedzianéw mozna znalez¢ w literaturze [41].
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zawarto$¢ tlenu

Rys. 5a. Pseudobinamy diagram fazowy dla Rys. 5b. Pseudobinamy diagram dla BSCCO

YBCO [39] [40]
Fig. 5a. Pseudobinary phase diagram of YBCO Fig. 5b. Pseudobinary phase diagram of BSCCO

Uktady réwnowagfazowych

Trzecia najwazniejsza grupa diagramoéw fazowych jest przedstawiana w uktadzie
wspétrzednych sktad - temperatura i jest konstruowana na drodze eksperymentalnej [43, 44]
albo tez w wyniku obliczeh na bazie danych termodynamicznych [45],

Na rys. 6 zaprezentowano uzyteczne przekroje dla substancji YBa2Cu3078 i
BiiS"CaCuzOs+s- Potozenie punktdw niezmiennych (invariant points) na tych diagramach
zalezy od preznosci czastkowej tlenu.

T.'C | + T
1150 "
211 +L
]
\ 011 +L—
1015 C \ v
123 + 211 +011 123+ L X
v920°C
850 =®
y 123 + 011 +001
i i i i
25 20 15 10 5 0
9 "
123 % mol. 200 35*83(1]
Rys. 6a. Zaleznosci fazowe w uktadzie zawierajagcym Rys. 6b Zaleznosci fazowe w uktadzie
YBCO [46] zawierajagcym BSCCO [47]:
Fig. 6a. Phase diagram of YBCO nw Bi2CaXsr.. Curd2 45

Fig. 6b. Phase diagram of BSCCO
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Dla YBa2Cu3C-8 wartosci charakterystycznych temperatur (zaczerpniete z literatury [46] i
wyznaczone eksperymentalnie [39]) zestawiono w tabl.6.

Dla reakcji

ponizszych mozna dla zatlozonej temperatury wyznaczy¢ réwnowagowaq

prezno$é tlenu, np.: w temperaturze 850°C w reakcji el osiaga sie prezno$¢ czastkowag tlenu
wynoszacg 560 Pa [48].

Punkty niezmienne w uktadzie YOi~-BaO-CuO

Temperatura, °C Punkt niezmienny

910
916
941
957
1004
1010
1015
1015
1031
1044
1274

gdzie: 123
011
001
211
202
200
001
002

el

e2
Pl

P2
P3
e3
ml
m2

p4
m4

YBa2Cu307-5

- BaCuC>2

- CuO

- Y2BaCu05
- Y 2CU205
- Y203

- CuO

- Cu20

faza ciekta [E

Tablica 6

Reakcja Dane literaturowe, °C
123+011+001—L 890
011+001—L 920
123+001->211+L 940
211+001 —202+L 975
1234011 —+211+L 1000
211+011 —L 1000
123—211+L 1015
011—L 1015
001—002 1026
211+202—200+L

211—200+L 1270

Znajomo$¢ tych punktéw charakterystycznych jest potrzebna do prowadzenia procesu
spiekania nadprzewodnikéw.
Dla BSCCO temperatury topnienia poszczegélnych zwiazkéw zestawiono w tabl.7. Jest
charakterystyczne, ze wraz ze wzrostem udziatu miedzi w zwigzkach maleje ich temperatura

topnienia.

Tablica 7

Punkty szczeg6lne w uktadzie Bi-Sr-Ca-Cu-O

Faza
BiiSrA"CuOe
Bi2Sr2CaCu20g
Bi2Sr2Ca2Cu30io
Bi2Cu04
Ca2Cu03
(Sr,Ca)Cu02
(Sr,Ca)3Bi206
Sr,4Cu240 4i

Skrot Temp. topnienia
2201 910 °C

2212 883 °C

2223 850 °C

2001 845 °C

0021 1350 °C

005051 1080°C

2210

001424 1010 °C
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Nalezy doda¢, ze w zwigzkach BSCCO moze wystepowa¢ zmiana stosunku molowego
metali, np. Bi2xSrayCayCu208 (-0,l<x<0,4, 0,6<y<2), Bi2xPbxSr2-yCa2+yCu30io (0<x<0,4,
0,6<y<2), a przez to zmiany w potozeniu punktéw topnienia.

Tworzenie sie faz nadprzewodzacych (2212 12223) obrazujg dwie nastepujace reakcje [47]:

Bi2Sr2CuCs6+ 0,5Ca2CuC>3 + 0,5Cu0 = BIi2Sr2CaCu20s (V)
Bi2Sr2CaCu20s + 0,5Ca2Cu03 + 0,5Cu0 = Bi2Sr2Ca2Cu30io V)

Przy wytwarzaniu ceramiki BSCCO z wykorzystaniem spiekania w uktadzie wystepuje
wiele faz: miedziany metali ziem alkalicznych, bizmutany, tlenki miedzi oraz faza ciekta.

Tworzenie sie fazy ciektej L mozna zobrazowaé przez nastepujgce reakcje [42]:

Bi2Sr2CaCu20s —» Bi2Sr2CaCuOn + Sr3Bi206 + L + 02 v
Bi2Sr2CaCu20i( —> Ca2-xSrxCu03 + Sr3Bi20n +L + 02 v
Bi2Sr2CaCu20s — Cai.xSrxCu02 + Ca2xSrxCu03 + L + 02 (V1)

Generalnie podczas przebiegu wymienionych reakcji tworzy sie fazy ciekta, mieszanina
faz statych i wydziela sie pewna ilo$¢ tlenu. Przyktadowo, faza 2223: Bi2xPbxSr2Ca2Cu30io+8
powyzej 850°C pozostaje w réwnowadze z: Bi2Sr2CaCu208+s, Ca2Cu03, Sri4Cu2404, CuO,
Ca2Pbo 4, (Pb,Bi)4(Sr,Ca)sCuOio iz fazg ciekta [49].

Tworzenie sie wielofazowych mieszanin powaznie utrudnia mozliwo$ci otrzymania
jednofazowej ceramiki bizmutowej.
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2. ANALIZA TERMICZNA (TA)

Metody analizy termicznej (TA) obejmujagce termograwimetrie (TG), termiczng analize
réznicowg (DTA), dylatometrie (DL), termodyfraktometrie (TXRD), termoelektrometrie
(DEA) i inne polegaja na rejestracji odpowiedzi uktadu badawczego na zmiane temperatury.
Przy wzrastajgcej albo opadajgcej temperaturze mierzy sie zmiane masy (TG) - wywotang np.
odpedzaniem lotnych produktéw reakcji, réznice temperatur pomiedzy reagujaca probka i
obojetnym wzorcem (DTA), zmiane rozmiaréw prébki (DL), zmiane sktadu fazowego
(TXRD) oraz zmiane oporu elektrycznego (DEA). Przy czym lista metod analizy termicznej
jest jeszcze szersza i obejmuje np.: EGA - analize wywigzujacych sie gazéw, TOA -
termomikroskopie, DMA - badania reologiczne (tabl.8).

Tablica 8
Metody analizy termicznej
Metoda Skrot Wielko$¢ mierzona/analizowana
termograwimetria* TG zmiana masy
(TGA)
termiczna analiza r6znicowa DTA réznica temperatur pomiedzy probka i
inertnym wzorcem
skaningowa kalorymetria r6znicowa DSC réznica strumieni ciepta pomiedzy prébka
badang i wzorcowa
analiza termomechaniczna TMA wydtuzenie/skurcz, twardo$¢, wi. elastyczne
(w tym dylatometria) (modut Younga) i plastyczne (pefzanie)
dynamiczna analiza DMA  wiasnosci reologiczne, np. lepkosé
termomechaniczna
wysokotemperaturowa analiza TXRD refleksy na rentgenogramie
rentgenowska
wysokotemperaturowe pomiary DEA opo6r elektryczny
opornosci
mikroskopia wysokotemperaturowa TOA wiasnosci optyczne (np.: ksztat ziaren)
pomiar przewodnosci cieplnej LFA wiasnosci cieplne
spektroskopia masowa** MS masa atomowa i czasteczkowa produktéow
gazowych
furierowska analiza w FT-IR  refleksy na spektrogramie

podczerwieni**
= czesto jako kombinacja, np. STA: TG/DTA lub TG/DSC
=+ metody emisyjne (EGA) czesto w kombinacji z TG, np.TG - MS, FT-IR - TG

Wymienione metody badan termicznych umozliwiajg badania okreslonych proceséw fi-
zykochemicznych. W ogélnosci, mozna dokona¢ podziatu tych proceséw na te, ktére prze-
biegajg bez zmiany sktadu chemicznego (przemiany fizyczne) i na te, w ktérych ma miejsce
taka zmiana (reakcje chemiczne). Jezeli w przypadku reakcji chemicznych wséréd reagentéw
wystepuje faza gazowa, to w wyniku mozna sie spodziewa¢ zmian masy - rejestrowalnych
metodg TG (tabl.9).
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Tablica 9

Efekty termiczne i zastosowania analizy termicznej

Przemiana Metoda
TG DTAi TMA TXRD DEA TOA
DSC
przemiany fizyczne
- przemiany fazowe polimorficzne . . . .
- przemiany fazowe |l rodzaju . .
- przemiana szklista . . .
- ogrzewanie / chtodzenie . * *
- spiekanie . .
- topnienie . . . . .
- sublimacja . .
- absorpcja . .
- adsorpcja/ desorpcja . .
- krystalizacja . . .
reakcje chemiczne
- reakcje w fazie gazowej (np.: na .
katalizatorach)

- desolwatacja . . . .
- kalcynacja . . . .
- rozktad . . . .
- utlenianie / redukcja . . . . *
- reakcje w fazie statej bez fazy gazowej . . .
- reakcje w fazie statej z fazg gazowga . . . .
- reakcje w fazie stopionej . .

TG - dla proceséw ze zmiang masy
DTA/DSC - dla proceséw z efektem cieplnym

2.1. Budowa termoanalizatora

W zasadzie schemat konstrukcji wiekszosci aparatéw do analizy TG/DTA lub DSC jest
podobny. W piecu wyposazonym w odpowiednie sterowanie umieszczony jest nosnik z
probka - no$nik zawierajacy sensory temperatury i potagczony z czutg waga.

Atmosfera gazowa w przestrzeni reakcyjnej pieca jest kontrolowana i w najprostszym
przypadku jest to ustalony przeptyw gazu. Odpowiedni sensor analizuje zmiany wi#asnosci
mierzonej, co w postaci sygnatu elektrycznego przekazywane jest do uktadu pomiarowego
(rys.7). Tym sygnatem jest przede wszystkim temperatura, réznica temperatur pomiedzy
prébka i wzorcem, zmiana masy albo zmiana rozmiaréw prébki. Moze to by¢ réwniez zmiana
opornosci elektrycznej, czy tez wytrzymatosci mechanicznej.

Zasady metod TG (termograwimetria), DTA (termiczna analiza réznicowa) i DL (dylato-
metria) sg opisane w wielu interesujacych ksigzkach [1-7]. Budowa i mozliwosci aparatury
uzywanej do analizy termicznej stale sie zmieniaja, tak ze uzyskuje sie wiecej informacji dla
interpretacji odpowiednich krzywych termicznych. Przez jednoczesny pomiar kilku zmienia-
jacych sie wielkosci, a doktadniej przy pomiarze ubytku masy lepsze mozliwosci interpreta-
cyjne daje analiza wydzielajacych sie gazéw.

Oproécz informacji jakoSciowych precyzyjne metody analizy termicznej, przy zastosowa-
niu wzorcow, standardéw i kalibracji, dostarczajg wartos$ci wielkosci fizykochemicznych. Jest
to zwiaszcza mozliwe przy szczeg6lnie odpowiedzialnej obstudze aparatéw do analizy ter-
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micznej, polegajacej na statym i krytycznym sprawdzaniu, kontrolowaniu i kalibrowaniu
urzadzenia.

Rys. 7. Schemat termoanalizatora
Fig. 7. Construction of thermoanalyser

2.2. Praktyka analizy termicznej TA (mozliwosci i ograniczenia)

Uzytkowanie aparatury do analizy termicznej zostato w praktyce uporzgdkowane przez
wprowadzenie norm: definiujgcych podstawowe pojecia [8], zalecajacych kalibracje [9] i
sposoby badan [10,11] oraz proponujacych okre$lone procedury opracowywania wynikéw [9-11].

Jednym z wazniejszych zalecenn ICTA i ujetych w normie [7] jest spos6b wyznaczania
temperatury przemiany. Jako temperature przemiany przyjmuje sie ekstrapolowang wartosé¢
poczatku piku DTA, wyznaczong na przecieciu stycznej do ramienia piku ze styczng bazowg -
rys. 8. Wielko$¢ ta, czyli ekstrapolowana temperatura poczatku piku (T onset) odpowiada
warto$ci réwnowagowej (dla szybkosci ogrzewania zmierzajacej do zera), a temperatura
wierzchotka piku (T piku) jest wielko$cig kinetyczng - silniej zalezng od warunkéw pomiaru.

Rys. 8. Definicja temperatur charakterystycznych na piku DTA
Fig. 8. Peak of DTA with characteristic points

Generalnie analiza termiczna przebiega w warunkach nieréwnowagowych, poniewaz wraz
ze zmiang temperatury zmieniajg sie warunki przebiegu procesu. Z tego tez powodu dochodzi
stale do mniej czy bardziej znaczacego wptywu warunkéw pomiaréw na uzyskiwane wyniki.
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Wystepowanie w prébce gradientéw temperaturowych i stezeniowych jest w zasadzie nie
do wyeliminowania. Obydwa wymienione efekty przybierajg na znaczeniu przy wzroscie
szybkos$ci ogrzewania, przy zwiekszaniu nawazki prébki i przy ztej przewodnosci cieplnej
materiatu prébki.

Wyzsza doktadno$é pomiaru doskonalszych urzadzen ijednoczesny pomiar kilku wielko-
Sci daja nowe mozliwosci. Z zebranego doSwiadczenia w zakresie analizy termicznej jasne
stajg sie ograniczenia, jakie majg poszczeg6lne urzadzenia. Z jednej strony, chodzi o wyste-
pujace wptywy uboczne, a z drugiej o stosowane procedury kalibracyjne i pomiarowe.

Jako szczegdlnie charakterystyczne cechy analizy termicznej mozna wyr6zni¢: wymiane
ciepta pomiedzy piecem i préobka (zwykle w warunkach temperaturowo-dynamicznych),
pomiar zmiany wtasnos$ci przez odpowiedni sensor (ze zwtoka w reagowaniu) i celowy dobdr
parametrow pomiaru. Zwioka w reagowaniu sensora wraz z zadang czestoscig zapisu sygnatu
jest okre$lana jako stata czasowa urzadzenia (time constant). Wielkos$¢ ta jest uwzgledniana,
np.: przy analizie kinetycznej metodg MultiScan. Kazda z tych cech charakterystycznych
wptywa na przebiegi krzywych analizy termicznej. Do tego dochodzg jeszcze niepozadane
efekty wywotane przez prébke. Zaliczy¢ tu nalezy przesuwanie, czy tez przewracanie sie
probki w tyglu (masywne kawatki), nieoczekiwane roztadowanie statycznego tadunku, prze-
suwanie sie pokrywki tygla na skutek lokalnego wzrostu ci$nienia, czy tez petzanie stopio-
nego materiatu po $ciankach tygla, a takze zdolno$¢ préobki do przechtadzania (przy ochta-
dzaniu).

W tablicy 10 zestawiono mozliwe do stwierdzenia zrodta bledéw pomiaréw termicz-
nych.Cze$¢ tych btedéw udaje sie wyeliminowaé przez odpowiednie dziatania, np. odejmo-
wanie krzywej wyporu od krzywej pomiarowej TG, dobor identycznych tygli i podobnych
objetosci prébki i wzorca, standaryzacje warunkéw pomiaru, czy tez przestrzeganie jasnych
instrukcji co do matematycznego opracowania wynikéw pomiaréw.

Tablica 10
Czynniki wywotujace btedy w pomiarach termicznych

Grupa czynnikow Zrédto btedow

wptywy aparaturowe niestabilne sity wyporu
zmienne z temperaturg sity konwekcji
niezr6wnowazone sity elektrostatyczne
kondensacja z fazy gazowej
brak symetrii pomiedzy wzorcem i badang prébka

wptyw parametrow pomiaru turbulentne przeptywy (zbyt duzy przeptyw gazu)
zanieczyszczenia
reakcje z materiatem tygla
stopien upakowania probki w tyglu, wielko$¢ ziaren*
"biografia probki"=*
rézne wielkosci nawazki
efekt spiekania sie ("premelting")

wptyw obrébki wynikow rézne sposoby interpretacji krzywych*

* najczestsze przyczyny braku powtarzalnosci pomiaréw.

W praktyce krzywe termograwimetryczne (TG) sg tez obarczone okreSlonym biedem, po-
niewaz na prébke umieszczong na wadze mogg dziata¢ réznego rodzaju sity: np. wyporu,
konwekcji i elektrostatyczne, a takze mogag wystepowac zaktdcenia zwigzane np. z konden-
sujagcymi produktami, czy tez z turbulentnym przeptywem [12],

Na przyktad, uzywana w badaniach termowaga STA 409 (NETZSCH) pozwala na prowa-
dzenie badan TG (doktadno$¢ zmiany masy 0,01 mg) i DTA (czuto$¢ 1 pV) w zakresie od
temperatury pokojowej do ok. 1400°C dynamicznie - ze stalg szybkoscig ogrzewania lub
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chtodzenia, albo statycznie przy zatozonej temperaturze. Umozliwia tez prace w przeptywie i
przy wybranym gazie. Konstrukcja urzadzenia powoduje, ze jest ono wysoko czute na efekt
wyporu, tzn. na skutek zmian temperatury pojawia sie rejestrowalna pozorna zmiana masy.

Zgodnie z prawem Archimedesa wypo6r zalezy od geometrii uktadu (w tym przypadku
wielko$¢ i rodzaj tygla), od rodzaju atmosfery gazowej i od gradientu temperatury. Na rys. 9
przedstawiono krzywe TG uzyskane w powietrzu syntetycznym przy ogrzewaniu z szybko-
$cig 10 K/min (no$nik TG/DTA, tygle alundowe 1 ml, prébki Al203 100 mg). Ksztatt tej
krzywej ulegat zmianie, gdy przeptyw gazu - 100 ml/min z jednokierunkowego - rura pieca
otwarta u géry, zostat zmieniony na optywowy - rura pieca zasklepiona u goéry. Przedstawione
krzywe wskazujg, ze mierzona pozorna zmiana masy jest wynikiem zaréwno efektu wyporu,
jak iefektu zwigzanego ze zmiang przeptywu gazu przy wzrastajacej temperaturze.

W ielko$¢ pozornej zmiany masy - uzyskana w wyniku zjawiska wyporu - osigga wartosci
rzedu 1-2 % i dla poréwnywalnych zmian masy wywotanych reakcja niesie zagrozenia w
doktadnosci. Wprawdzie zastosowana procedura pozwala na wprowadzanie tychze zmian do
pamieci i odejmowanie ich przy opracowywaniu wynikéw pomiaréw, to jednak ten zakres
pomiarowy na TG nalezy uzna¢ za mato doktadny. Przeprowadzanie korekty jest tez zalecane
przez odpowiednig norme (DIN 51006 [8]) przewidujagca wyznaczanie tzw. krzywej zerowej.

TG. mg TG. mg
1,90
powietrze
Temperatura, °C Temperatura, °C

Rys. 9a. Krzywe wyporu dla réznych gazéw przy Rys. 9b. Krzywe wyporu dla rury otwartej - a i dla

10 K/min dla rury otwartej (przeptyw od dotu rury zamknietej (przeptyw od géry do

do gory) dotu) - b
Fig. 9a. Buoyancy effect for various gas atmosphere Fig. 9b. Buoyancy effect for various tubes

Pochodna krzywej TG, tzw. krzywa DTG ma takze ograniczenia. Zmiany rzedu
0,1 mg/min sg trudne do interpretacji z powodu silnego rozrzutu punktéw w takim przypadku.

Rys. 10. Dryfkrzywej DTA w powietrzu; Rys. 11. Piki DTA dla substancji wzorcowych
10 K/min, 100 mg, tygiel ALO3 [13, 14]
Fig. 10. Long-time noise of DTA curve Fig. 11. DTA peaks for reference materials
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Bioragc pod uwage te mozliwosci termowagi, korzystniej jest pracowa¢ przy wiekszych
nawazkach. Wieksze nawazki to jednak powolniejsza wymiana ciepta. Duze nawazki, a wiec
bardziej reprezentatywne sg potrzebne szczegdlnie w badaniach o charakterze technolo-
gicznym.

Z kolei krzywa DTA, tzn. réznica temperatur pomiedzy dwoma tyglami - jeden z substan-
Cja wzorcowa, a drugi z substancja badang, takze w przypadku uzycia w obu tyglach substan-
cji obojetnej (czysty korund) doznaje przy ogrzewaniu efektu dryfu. Wynika on z réznic w
pojemnosci cieplej obu tygli oraz z réznic w transporcie ciepta pomiedzy $cianka pieca i
tyglami. Nieuwzglednianie dryfu moze prowadzi¢ do biednej interpretacji krzywej DTA.
Przyktadowga krzywa obrazujgcag dryf DTA pokazano na rys.l0.Krzywg dryfu takze mozna
automatycznie odejmowaé¢ od krzywej badanej. Jest takze mozliwe wprowadzanie automa-
tycznej linii bazowej, co powoduje, ze czeSci krzywej o statym nachyleniu uzyskuja przebieg
poziomy (sztuczna linia bazowa).

Mierzona temperatura musi byé¢ okresowo kontrolowana, poniewaz termoelementy ule-
gaja procesowi starzenia, a takze przez oddziatywanie chemiczne ich sita termoelektryczna
moze ulega¢ zmianie. Azeby sie ustrzec przed tymi niedogodno$ciami, nalezy okresowo
dokonywaé¢ poréwnania w oparciu o substancje o znanych i dobrze odtwarzalnych tempera-
turach przemian. Uzywajgc zalecanych przez ICTAC substancji, uzyskano zadowalajaca
zgodno$¢ w pomiarze temperatury - rys. 11. Zgodnie z odpowiednig normg (DIN 51007) dla
termoelementu typu S (Pt/PtRhlIO) do temperatury 400°C dopuszczalna odchytka wynosi 3 K,
a dla temperatur do 1500°C az 7 K. Tak duze dopuszczalne tolerancje w odczycie tempe-
ratury nie pozwalajg na doktadne okre$lanie temperatury przemiany i dlatego korzystniej jest
doswiadczalnie wyznaczy¢ zalezno$¢ pomiedzy temperaturg rzeczywista a temperaturg
odczytywang (np.: w oparciu o dane zamieszczone na rys. 11).

Kalibracja temperatury moze byé rozszerzona o wyznaczanie wspétczynnika proporcjo-
nalnos$ci pomiedzy powierzchnig piku DTA i entalpig przemiany. Taki wspdtczynnik propor-
cjonalnosci wyznaczano w oparciu o entalpie topnienia wybranych metali - rys.12. Otrzy-
mana krzywa kalibracyjna nazywana jest tez czuto$cig kalorymetryczng. W oparciu o nig
mozna byto nastepnie okreslaé¢ wielko$¢ efektéw cieplnych towarzyszacych przemianom, w
tym i reakcji perytektycznej miedzianéw.

Empf., pV/mW

Rys. 12. Krzywa czuto$ci sygnatu DTA przydatna do okreslania ciepta przemian w oparciu o powierzchnig piku
(szybkos$¢ ogrzewania 10 K/min, nawazka 100 mg, powietrze)
Fig. 12. DTA sensitivity curve for determination of reaction heat for the peak area

Wptyw szybkos$ci przeptywu irodzaju gazu na przebieg krzywych analizy termicznej jest
zwigzany z procesem wymiany ciepta, np.: w przypadku topnienia Au w atmosferze
powietrza i helu (rys.13), albo tez z transportem masy, np.: odtransportowanie gazowych
produktéw reakcji rozktadu (rys. 14). Warto$¢ szybkosci przeptywu gazu wptywa na powyz-
sze zmiany do okreslonego poziomu ograniczonego od goéry przez mozliwosci rejestracyjne
wagi. Zwiekszajac przeptyw powyzej pewnej wartosci, nie obserwuje sie juz zmian w
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przebiegu krzywych. Ustalajac ten parametr na wybranym poziomie dla pomiaréw, pomija sie
zwykle jego wpltyw w interpretacji. W badaniach kinetycznych korzystnie jest znalezé
dosSwiadczalnie zakresy szybkos$ci przeptywu gazu, przy ktérych jego zmiana nie wptywa juz
na przebiegi krzywej TG np.: [15].

Rys. 13a. Pik DTA dla topnienia Au w powietrzu i w helu Rys. 13b. Pochodne krzywych DTA dla topnienia Au

(100 mg, 10 K/min) w powietrzu i w helu
Fig. 13a. DTA peaks for Au melting point at air and He Fig. 13b. DTA peaks for Au melting point at air and
He

Jest wiec szczeg6lnie istotne, azeby prowadzi¢ badania przy uwzglednianiu wybranych
standardow (wybrany nos$nik, rodzaj tygli, wielko$¢ nawazki, rodzaj atmosfery gazowej i
okre$lona szybko$¢ ogrzewania) i opracowania prowadzi¢ z uzyciem krzywych kalibracyj-
nych uzyskanych przy tych samych warunkach dla materiatu obojetnego.

W wykonanych badaniach przestrzegano statos$ci parametréw pomiaréw: tygle alundowe,
nawazka 100 mg, przeptyw gazu (najczesciej powietrza syntetycznego) 150 ml/min.

W badaniach dylatometrycznych wystepujg réwniez specyficzne niepozadane efekty mo-
gace prowadzi¢ do btednej interpretacji. Te efekty wiasne (Artefekte) na krzywej DL maja
zwykle postaé¢ ,,schodkéw” - w wyniku $lizgania sie sensora wzgledem twardej powierzchni
prébki, zwtaszcza przy stosowaniu bardzo niskich naciskéw (badania niepenetracyjne). Inne
czesto obserwowalne zaktocenia wynikajg z drgan budynkéw, co objawia sie jako tzw. ,wiel-
kie szumy sygnatu”.

TG 398'C dia 250 miimin TG,
i 40TC  dia 50 mimin

0 200 400 500 800 1000
Temperatura, °C
Rys. 14a. Wptyw szybkosci przeptywu powietrza w Rys.l14b. Wptyw szybkosci przeptywu powietrza w
zakresie od 50 do 250 ml/min na krzywe zakresie od 50 do 250 ml/min na krzywe
TG dla Ag20 (100 mg, 10 K/min) TG dla CuO (100 mg, 10 K/min)
Fig. 14a. Effect of gas flow rate on TG curves for Fig. 14b. Effect of gas flow rate on TG curves for

AgiO Cuo
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2.3. Udoskonalone metody TA i nowe propozycje

Co sie tyczy interpretacji krzywych analizy termicznej, to wymagaja one kazdorazowo
omowienia (opisu), zinterpretowania i oceny, a takze poréwnania z przyktadami znanymi z
literatury. Przy czym istnieje zawsze duze niebezpieczenstwo przeprowadzenia btednej inter-
pretacji, ktére moze by¢ zminimalizowane w oparciu o znajomo$¢ danego uktadu oraz przez
badania z uzyciem innych metod, a obecnie przez stwarzanie mozliwosci kombinowanych
badan (symultaniczne urzadzenia, np. TG-DTA-FTIR albo -MS). W oparciu o analize sktadu
gazéw odlotowych udaje sie doktadniej zinterpretowaé zmiany masy na krzywej TG. Termo-
wagi wyposazone w kwadropulowy spektrometr masowy (TG - MS) czy tez w analizator
podczerwieni (TG - FT-1R) sa tego przyktadem. W obu przypadkach jednak powazny pro-
blem stanowi sprzezenie gorgcej przestrzeni termowagi z chtodng komorg analizatora IR czy
tez z préznig w komorze spektrometru MS. Obecnie stosowane rozwigzania techniczne wyko-
rzystuja ogrzewane Kkapilary Ilub skimmery. W tych warunkach doktadno$¢ oznaczania
sktadnika gazowego jest ograniczona mozliwosciami transportu reprezentacyjnego skiadu
fazy gazowej do komory pomiarowej.

Dalsza propozycja zmierzajagca do zwiekszenia mozliwosci badan termicznych sg pomiary
modulowane (tabl.ll), np. ,rate-controlled TG” - TG przy statej szybko$ci zmian masy, czy
tez “ADSC” - modulowane DSC [16,17]. W tych przypadkach tak steruje sie zmiang
temperatury, azeby uzyska¢ okre$lony zatozony przebieg wielko$ci mierzonej w czasie, to
znaczy zmian masy w czasie lub przebiegu krzywej DSC. Stosowane nazewnictwo systemow
pomiarowych uwzglednia te mozliwosci, np.: A - czasowo zmienne, M - zmodulowane,
O - oscylacyjne i D - dynamiczne.

Dla lepszego rozdzielenia blisko siebie lezgcych efektéw, a szczeg6lnie etapéw ubytku
masy stosuje sie metody modulacyjne. Dobiera sie taki program temperaturowy, aby uzyskaé
np.: statg szybko$¢ ubytku masy (controlled rate) albo zeby przemiany przebiegaly w statej
temperaturze (stepwise isothermal). W przypadku analiz DSC albo DTA zadaje sie zamiast
liniowego oscylacyjny sinusoidalny program temperaturowy.

Tablica 11
Specjalne metody analizy termicznej

Metoda Skrot Zasada metody Autor
proces z kontrolg CRTA sterowanie programem temperaturowym Rouquarol
szybkosci dla uzyskania statej szybkoS$ci procesu, [22]

RSC spiekanie wg zatozonej krzywej

zageszczania,

TPR redukcja tlenkéw gazami
proces prawie qusi iso sterowanie programem temperaturowym Paulik &
izotermiczny lub TA azeby po rozpoczeciu procesu reakcji Paulik [23]
prawie izobaryczny utrzymac stata temperature lub azeby

ci$nienie w tyglu pozostawato state
wieloetapowa analiza stepwise sterowanie programem temperaturowym Soerensen

TA dla uzyskania rozdzielnego przebiegu [18]
nastepczych procesow
modulowana analiza modulated dobor programu temperaturowego dla Reading [24]
TA rozdzielenia przebiegu proceséw
odwracalnych i nieodwracalnych
analiza pulsacyjna PTA okresowe wprowadzanie porcji gazowego Maciejewski
pulseTA sktadnika reagujacego z probka [20]
mikrograwimetria pTA symetryczne wagi do pracy z bardzo matymi

nawazkami z wyeliminowanym efektem
wyporu
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Tym sposobem udaje sie rozdzieli¢ na ztozonym piku DSC sktadowe zwigzane ze zmiang
ciepta wtasciwego od sktadowych kinetycznych [16,17]. W badaniach dylatometrycznych
przytozenie zmodulowanej sinusoidalnie zmiennej sity pozwolito na bezposredni pomiar
wiasnoséci mechanicznych [19].

Zamiast zmiennego programu temperatury mozna tez zastosowa¢ modulacje sktadu gazu i
w okre$lonych odstepach czasu podawaé do przestrzeni reakcyjnej porcje gazu wchodzgcego
w reakcje z probka. Metode te nazwano pulsacyjng analizg termiczng PTA. Data ona
interesjagce wyniki w badaniach katalizatoréw [20],

WSréd nowych propozycji technicznych z zakresu analizy termicznej mozna tez wymienié
tzw. Tyero - sensor firmy TA Instruments. Przez odpowiednig konstrukcje uktadu pomiaro-
wego opartg na analizie teoretycznej wyeliminowano wptyw sktadowych wywotujgcych dryf
krzywej DSC [21].
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3. ZALOZENIA | TEZA PRACY

Osiagniety dotychczas stan wiedzy z zakresu nadprzewodnikéw ceramicznych i prowa-
dzone badania upowazniajag do stwierdzenia, ze proces ich wytwarzania jest niezwykle
skomplikowany w poréwnaniu do innych materiatéw ceramiki funkcjonalnej. Obejmuje on
procesy syntezy zwigzkéw wielosktadnikowych o kontrolowanym stopniu zdefektowania,
typowe procesy ceramiczne, takie jak: formowanie, zageszczanie i spiekanie, z tym ze proces
spiekania wigze si¢ dodatkowo z kontrolg przemian fazowych iz kontrolowanym ksztattowa-
niem mikrostruktury.

Typowa dla inzynierii materiatowej procedura otrzymywania materiatdw o z goéry zatozo-
nych witasnosciach w przypadku nadprzewodnikéw wigze sie z wykorzystywaniem w tym
celu proceséw wysokotemperaturowych, przy czym odpowiedZ materiatu na bodziec tempe-
raturowy jest mozliwa do zarejestrowania technikami analizy termicznej.

W tablicy 12 zestawiono wiasne przyktady badan termicznych prowadzonych w stosunku
do nadprzewodnikéw ceramicznych. Wykorzystanie metod analizy termicznej odniesiono do
badan witasnosci, kontroli przebiegu i efektow wybranych proceséw jednostkowych na po-
szczegblnych etapach technologii wytwarzania, od surowca do gotowego produktu.

Tablica 12
Przyktady zastosowania analizy termicznej do badan materiatéw nadprzewodzacych

Problem Metoda Wynik
zachowanie sie¢ materiatdw TG/DTA zakresy temperatur ze zmiang masy, efekty
wyjéciowych: rozkfad, reakcje, cieplne
topnienie
reaktywnos$¢ prekursoréow, DTAITG krystalizacja z fazy amorficznej, reakcje,
synteza kupratow R(T) temperatura topnienia
charakterystyka termiczna kupratéw, TG/IDTA przebiegi krzywych TG/DTA dla substan-
stabilno$¢, czystos¢, reakcje, cji czystych idodatkowe efekty od faz ob-
topnienie cych
niekongruentne topnienie DTA entalpia topnienia,

temperatury topnienia, wptyw p02
wptyw domieszek (np. Ag) na DTA/TG obnizenie temperatury topnienia
przebieg procesu topnienia
zawarto$¢ tlenu TG ubytek masy w wyniku redukcji H2 (TPR)
stany rownowagowe TG zalezno$¢ 5-p02-T
zanieczyszczenia weglem DTA efekt od BaCOj przy 805°C
produkty gazowe przy ogrzewaniu RTFA/TG  zaadsorbowane gazy,

zakresy temperatur, w ktérych uwalniane
sgH2, C0202

zageszczanie przy spiekaniu ™ skurcz i wspétczynnik rozszerzalno$ci
tworzenie sie rys w ceramice TM/DTA/  zakresy temperatur ze skokowymi zmia-

TG nami wiasnosci przy ochtadzaniu
symulacja proceséw technologicznych DTA/TG parametry dla procesow

Udokumentowane danymi bibliograficznymi i doswiadczeniem wtasnym liczne mozli-
wosci uzycia metod termicznych w stosunku do ceramiki nadprzewodzacej, zar6wno dla po-
trzeb nauki o materiatach (skfad chemiczny i fazowy, stabilno$¢, temperatura topnienia, za-
warto$¢ tlenu), jak réwniez dla technologii (zageszczanie i spiekanie proszkéw materiatdw
nadprzewodnikowych) staty sie podstawg sformulowania tezy, ze wytwarzanie nowego
materiatu ceramicznego o wtasnosciach nadprzewodzgacych moze by¢ prowadzone w
sposéb powtarzalny, a narzedziem koniecznym do realizacji tego celu jest analiza
termiczna.
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W tym wzgledzie, podobnie jak dla innych nowych materiatéw, analiza TG/DTA stanowi
podstawowg technike badawczg w zakresie syntezy kupratéw, badania ich wiasnosci oraz
monitorowania proces6w wytwarzania ceramiki nadprzewodnikowej.

Udowodnienie tej tezy wymaga wykazania, ze podstawowym narzedziem badawczym w
realizacji celu, jakim jest uzyskanie odpowiedniego nadprzewodnika wysokotempera-
turowego, jest szeroko rozumiana analiza termiczna. Dzieki uzmiennieniu warunkéw pomia-
réw termicznych (r6zne szybkosci ogrzewania i chtodzenia oraz chtodzenie od réznych tem-
peratur) i sktadéw badanych materiatéw (domieszanie dodatkéw) mozna w oparciu o analize
termiczng wnioskowaé¢ o szeregu witasnosciach materiatdw i o przebiegu proceséw jednost-
kowych, czesto daleko doktadniej anizeli pozwalajg na to inne pojedyncze metody badawcze.
Dopiero jednak uzupetnienie tych badan o inne metody, tzn. analize fazowg i badania mikro-
struktury, zaspokaja potrzeby inzynierii materiatowej.

Poza swojg podstawowg funkcjg wyzej sformutowana teza umozliwia usystematyzowanie
ogdtu badan, a w szczegélnosci kontroli elementarnych proceséw, takich jak:

- badanie réznych materiatéw wyjsciowych iich zachowania sie w wysokich temperaturach,
- wytwarzanie prekursoréw i pétproduktéw,

- synteza proszkéw miedzianow,

- spiekanie proszkdéw i teksturowanie ceramiki.



4. BADANIA TERMICZNE MATERIALOW PROSZKOWYCH

W cze$ci doSwiadczalnej przedstawiono badania wtasne dotyczace wiasnos$ci termicznych
i przebiegu reakcji w uktadach miedzianéw, a takze zawierajacych materialy wyjsciowe,
pétprodukty, kupraty i ceramike nadprzewodzaca.

Miedziany sa zwigzkami chemicznymi nie wystepujacymi w przyrodzie i jako takie
muszg by¢ wytwarzane sztucznie. Ich synteza opiera sie na reakcjach przebiegajgcych w fazie
statej, w wysokich temperaturach i do tego w miejscach kontaktu poszczegélnych ziaren
materiatbw wyjsciowych. Wymieszanie materiatdw wyjsciowych moze sie odbywaé na
réznych poziomach - pomiedzy ziarnami proszku (poziom zbioru czastek), pomiedzy
czastkami lub jonami (poziom czasteczkowy) Ilub pomiedzy poszczeg6lnymi atomami
(poziom atomowy). Realizacja poszczegbélnych pozioméw wymieszania jest prowadzona
badZz mechanicznie (mielenie), badZz w roztworze wodnym (rozpuszczanie), albo nawet w
stanie stopionym (roztapianie). Wymieszane substancje wyjsciowe sg ogrzewane do tempe-
ratury, w ktérej wymagany produkt jest termodynamicznie stabilny, a takze w ktérej opory
kinetyczne dla przebiegu reakcji nie prowadzg do ich blokowania. Poniewaz reakcje pomie-
dzy materiatami wyjsciowymi zachodzg na powierzchniach miedzyfazowych, wiec wielko$é
tej powierzchni decyduje o szybkosci reakcji. Korzystnie jest, azeby dla wymienionych
reakcji materiaty wyjsciowe stanowity uktad zdyspergowany. Uktad taki moze by¢ utworzony
np.. przez ziarna proszkéw, ktére zwykle sga konglomeratami wielu indywiduéw chemicz-
nych, aglomeratami mniejszych elementéw, czy tez krysztatami pierwotnymi. Decyduje o
tym sposéb i stopied zmieszania materiatéw wyjsciowych.

Problematyka zwigzana z preparatyka miedzianéw zostata szczegétowo omoéwiona w
monografii Rao [1] i np.: w pracach Sleighta [2] oraz Tretyakova [3], Jezeli chodzi o poszcze-
g6lne materiaty wyjSciowe, to metodami termicznymi udaje sie uzyska¢ szereg waznych
informacji przydatnych przy wytwarzaniu miedzianéw.

4.1. Analiza termiczna materiatdw wyjsciowych

Do analizy sekwencji reakcji przebiegajacych pomiedzy kilkoma sktadnikami korzystnie
jest przeanalizowaé¢ zachowanie sie poszczeg6lnych materiatdw wyjsciowych w podwyzszo-
nych temperaturach.

Z punktu widzenia przebiegu proces6w ceramicznych mozna materialy wyjsciowe dla
syntezy miedzianéw rozpatrywa¢ pod katem ich sktadu chemicznego, skiadu fazowego,
morfologii ziaren i zdolnosci do ich zageszczenia [4], Stechiometria materiatdw wyjsciowych,
tzn. rodzaj uzywanych zwigzkéw chemicznych i ich stopied czystosci, decyduje z jednej
strony o metodzie syntezy, a z drugiej strony o jako$ci wytwarzanych produktéw. Na
przyktad, w metodzie ceramicznej uzywa sie powszechnie tlenkéw i weglanéw, przy czym
osiggany stopien czystosci ijednorodno$¢ sg zwykle przecietne. W innych metodach, np.: w
tzw. ,,mokrych”, wykorzystuje sie takze azotany, szczawiany, octany i inne, a jakos¢
produktéw okresla sie jako dobra.

Tlenki i weglany

Jedng z powszechnie uzywanych substancji wyjsciowych przy syntezie nadprzewodnikéw
jest weglan baru BaCC>3, ktorego trwalo$¢ termiczna i reaktywno$¢ zalezg od jego
pochodzenia (,,biografia”), a takze od rodzaju zastosowanej dodatkowej obréobki. Na rys 15
przedstawiono termogram (uzyskany dla przeptywu powietrza) dla preparatu BaCC>3
(Solway) o réznym uziamieniu, uzyskanym droga mielenia preparatu w planetarnym mitynie
kulowym. Kalcynacja rozmielonej probki BaCCb rozpoczyna sie w nieco nizszych
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temperaturach (odchylenie linii TG od przebiegu poziomego) anizeli dla prébki wyjsciowej.
Podobne efekty mozna wykazaé dla weglanéw strontu i wapnia.

Temperatura, °C
Rys.15. Krzywe TG dla BaC03; prébki proszku przed (1) i po rozmieleniu (2)
Fig. 15. TG curves for BaCOj samples
Zachowanie sie poszczeg6lnych materiatéw wyjsciowych przy ich ogrzewaniu zesta-
wiono na rys. 16 (warunki pomiaru: nawazka 100 mg, przeptyw powietrza 150 ml/min).
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Rys. 16. Termogramy materiatéw wyj$ciowych dla preparacji kupratéw
Fig. 16. Thermographs of raw materials
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Weglan baru jest stabilny do ok. 1100°C, a nastepnie ulega rozktadowi termicznemu z
utworzeniem tlenku. W temperaturach 808 i 963°C maja miejsce przemiany polimorficzne.

Czysty tlenek miedzi CuO jest stabilny do ok. 1040°C i nastepnie rozktada sie do Cu20 i
tworzy faze ciekla (eutektyka CU20-CUO), a przy temperaturze 1133°C topnieje. Endoter-
miczny efekt przy tej temperaturze jest zwigzany z przyrostem masy. Mozna to interpretowaé
jako czesciowe utlenienie cieczy i utworzenie fazy statej CuO, ktéra po podniesieniu tempe-
ratury ulega stopieniu. Temperatura eutektyczna, podobnie jak temperatura topnienia CuO,
zalezy od preznosci czastkowej tlenu. Dla pO2=0,21 bar temperatura eutektyczna wynosi
1026°C, a temperatura topnienia CuO 1127°C [5],

Weglany wapnia i strontu ulegaja rozktadowi termicznemu powyzej temperatury 800 i
900°C, przy czym weglan strontu wykazuje jeszcze charakterystyczny efekt przy tempe-
raturze 929°C, ktéry jest zwigzany z przemiang polimorficzna.

Tlenek bizumtu przy ogrzewaniu od razu traci zaadsorbowane gazy, a nastepnie przy
temperaturze 726 i 815°C ulega najpierw przemianie polimorficznej, a potem topnieniu.

Tlenek otowiu sublimuje juz od ok.600°C, a po stopieniu przy 886°C [6] silnie paruje
powyzej 1000°C. Z krzywej DTA wynika, ze temperatura topnienia PbO wynosi 851°C - co
jest zwigzane z wptywem warunkéw badan i ztg przewodnoS$cia cieplng materiatu. Stosujac
mniejszg szybkos¢ ogrzewania, np. 2 K/min, uzyskano warto$¢ zblizong do tabelarycznej.

Tlenki metali ziem rzadkich, np. tlenek itru Y2C3, sg stabilne termicznie i droga analizy
termicznej nie uzyskuje sie dla nich nowych informacji.

Rozktad weglanéw zostaje w obecnosci tlenku miedzi zintensyfikowany i tworzg sie
proste miedziany. Reakcje przebiegajace w fazie stalej i przy cisnieniu atmosferycznym
mozna uwidoczni¢ w oparciu o krzywe TG i DTA - rys.17. (W mieszankach stosunek
molowy sktadnikéw wynosit 1:1 lub 2:1).

Rys. 17. Krzywe termograwimetryczne obrazujace wptyw CuO na rozktad weglanéw
Fig. 17. TG curves for mixtures of carbonate with copper oxide

Szczeg6lnie silny jest wptyw CuO na rozktad BaC03. W przypadku CaCo03 i SrCCb nie
wystepuje tak wyrazne przys$pieszenie rozktadu. W pracy [7] stwierdzono nawet, ze efekt
dekarbonizacji weglanéw jest aktywowany przez tlenek miedzi.

Proste miedziany (kupraty)

Proste miedziany, takie jak: BaCu02, SrCu02i CaCu02 stanowig obok weglanéw tych
metali gtéwna grupe materiatdbw wyjSciowych. Charakteryzuja sie przy tym podwyzszong
zawartos$cig wegla i (stabo) zmienng zawartos$cig tlenu (np.: BaCuCW, -0,1<x<0,1). Wegiel
moze by¢ wbudowany w sieé¢ krystaliczng kupratow lub wystepowac jako pozostato$é po
weglanie [8], Potwierdza to raczej hipoteze Aranda i Attfielda [9], ze grupy weglanowe
stabilizujg strukture BaCuCh- Prowadzac preparatyke miedzianu barowego z uzyciem
weglanu baru, jak réwniez azotanu baru, stwierdzono, ze stosunek molowy baru do miedzi w
tym zwigzku nie wynosi jeden, lecz obserwuje sie nadmiar atoméw miedzi w stosunku do
baru (Ba:Cu = 88:90). Zawarto$¢ wegla (oznaczona kulometrycznie) w $wiezych preparatach
(kalcynacja przy 850°C i synteza przy 910°C) wynosita ok. 0,7-1,0% C, a w probkach
starych (,,starzenie chemiczne”) osiggata poziom rzedu 2% C [10].
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Na rys. 18 przedstawiono przebiegi krzywej DTA dla preparatbw BaCuCh o r6znej
zawarto$ci wegla. Wraz ze wzrostem jego zawarto$ci powieksza sie efekt przy temperaturze
900°C. Stwierdzono, ze ten ,ptaski” pik odnosi sie do preparatu o podwyzszonej zawartosci
wbudowanego w sie¢ wegla (w postaci grup weglanowych). W temperaturze 1018°C ma
miejsce reakcja perytektyczna dla BaCuC>2.

Rys. 18. Krzywe DTA dla BaCuOi o réznej zawarto$ci wegla
Fig. 18. DTA curves for BaCu02sample with various carbon content

Inny problem zwigzany z czysto$cig miedzian6w dotyczy zanieczyszczen wprowadzanych
przez tlenek miedzi, np.: zawarto$¢ zelaza w CuO. Stwierdzono, ze obecno$¢ zelaza prowadzi
do obnizenia wtasnos$ci nadprzewodzacych w docelowym produkcie.

4.2. Badania potproduktéw i prekursorow

Wytwarzanie miedzian6w moze przebiega¢ na réznych drogach i w oparciu o rozmaite
p6iprodukty. Z punktu widzenia zintensyfikowania proceséw wytwarzania ceramiki nadprze-
wodzacej, zwtaszcza przy wytwarzaniu jej w duzych iloSciach, korzystnie jest wykorzystywaé
materiaty o podwyzszonej reaktywnosci, np.: w postaci prekursoréw.

Mieszanki reaktywne

W oparciu o proste miedziany i tlenki wytwarza sie tzw. mieszanki reaktywne, ktoére po
uformowaniu przez prasowanie poddaje sie obrébce w wysokich temperaturach, wywotujac
tym sposobem jednocze$nie reakcje syntezy i spieczenie sie materiatu. Jako substancje
wyjsciowe dla mieszanek reaktywnych uzywa sie zwigzkéw, takich jak: Y2BaCuOj,
Y 2CU205, Y203, BaCuCh, CuO. Ich stosunek molowy i temperatura zostaja tak dobrane,
azeby proces spiekania przebiegat z udziatem fazy ciektej. Na rys. 19 zestawiono stosowane
sktady mieszanek reaktywnych oraz zakresy temperatur topnienia.

Informacja ta ma pierwszorzedne znaczenie w procesie spiekania. W oparciu o rentge-
nowskg analize fazowa stwierdzono, ze przy ogrzewaniu mieszanek reaktywnych tworzenie
sie fazy YBaiC~Or-s byto poprzedzone powstawaniem fazy Y2BaCuOs. W mieszance utwo-
rzonej z Y203, BaCuCh, CuO tworzyta sie najpierw faza niebieska Y2CU205 (202), ktéra
reagowata z BaCu02 (011) do fazy zielonej Y2BaCuOs (211) i w koncu powstawata faza
nadprzewodzaca YBa2Cu307.§8 (123). Reakcje syntezy sg czute na nastepujace problemy:
zanieczyszczenia weglem, wielko$¢ ziaren, szybko$¢ ogrzewania i dodatkowe wstepne
ogrzewanie przy spiekaniu mieszanek reaktywnych [11]. Badania DTA i wyniki analizy
rentgenowskiej wykazaty, ze przebieg reakcji pomiedzy sktadnikami mieszanek reaktywnych
Sci$le zalezy od sktadu mieszanki wyjsciowej, jej czystosci i wielkosci ziaren.
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Rys. 19. Sktad mieszanek reaktywnych i zakresy temperatur topnienia
Fig. 19. Composition of reactive mixtures and melting points

Prekursory uzyskiwane na drodze mokrej i ogniowej

W procesie syntezy kupratéw szczeg6lnych probleméw przysparza dobre wymieszanie i
skontaktowanie poszczegélnych sktadnikéw. Jeden ze skuteczniejszych i wysoce optacalnych
sposobdéw polega na zmieszaniu sktadnikéw wyjsciowych w roztworze wodnym z nastepnym
wyprowadzeniem rozpuszczalnika z uktadu. Powszechnie uzywa sie azotandw i szczawia-
néw, przy czym trzeba pamietaé, ze sole poszczegblnych metali majg bardzo zr6znicowang
rozpuszczalno$¢ w wodzie. Rozpuszczalno$¢ ta nieco ulega zmianie przy dodatku etanolu.

Na rys. 20 poréwnano trzy stosowane mokre metody preparacji miedzianow. Wytwa-
rzanie prekursoréw odbywa sie przez wspdistragcanie szczawiandw, przez suszenie rozpytowe
roztworu albo tez przez jego liofilizacje, lub w tzw. ,metodzie pirolizy” przez odparowanie
rozpuszczalnika z roztworu azotanéw z cytrynianami i samozapton pozostatosci.

Stosuje sie tez zelowanie i suszenie Zelu wytworzonego z roztworu azotanéw lub
mréwczanow.
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Metoda wspdistrgcania szczawianéw odgrywa duzg role, zwiaszcza w przemystowej
produkcji kupratéw bizmutowych [np.: 12, 13]. Polega na rozpuszczeniu w kwasie azotowym
substancji wyjsciowych, takich jak tlenki, weglany czy azotany (czesto przy dodatku etanolu
lub mocznika). Z jednorodnego niebieskawego roztworu przez dodatek kwasu szczawiowego
lub szczawianu sodu wytraca sie biaty osad szczawianéw. Wytrgcong mieszanine szczawia-
néw poddaje sie kalcynacji i spiekaniu (w temperaturach nizszych niz w metodzie ceramicz-
nej), uzyskujac wzmagane kupraty ztozone.

Przebieg procesu kalcynacji prekursora szczawianowego w powietrzu (150 ml/min) dla
Bi~SriCaCuiOK+s przedstawia rys. 21. Rozktad szczawiandw i odpedzenie produktéw lotnych
ma miejsce do temperatury ok. 600°C.

Przy rozktadzie szczawianéw obok CO2wydziela sie tez CO, a proces ulega zakonczeniu
dopiero powyzej 600°C.

Jako istotne utrudnienia przy produkcji w skali przemystowej wymienia sie dla tej metody
ograniczone mozliwos$ci kontroli jednorodnosci i czysto$ci péiproduktu [14]. Wykazano, ze
dla wymaganej stechiometrii stalego produktu niezbedna okazata sie kontrola wartosci pH
roztworu.

Rys. 21 Termogram wspdlstragconego osadu szczawia-  Rys. 22. Termogram prekursora YBCO wytworzonego

nowego ze stosunkiem molowym metali na drodze ,,pirolizy”
Bi:Sr:Ca:Cu=2:2:1:2 Fig. 22. Thermograph of ,,pyrolytic” precursor for
Fig. 21. Thermograph of oxalate precursor for BSCCO YBCO

W przypadku wytwarzania Y Ba2Cu307-8 korzystnie jest pracowaé z rozcieficzonym
roztworem azotanéw o pH=I,I, z roztworem kwasu szczawiowego o pH=3,5 (korekta za
pomoca NH40H) i z filtratem o pH=1,35 [15]. Kompletny przebieg reakcji stragcania gwaran-
tuje nadmiar kwasu szczawiowego w ilosci 5-10% [16]. Natomiast dla BiiSrzCaCuiOa+s
korzystnie pracuje sie z dodatkiem glikolu (poprawa rozpuszczalnosci azotanu bizmutowego).
Do rozciefczonego roztworu kwasu szczawiowego wprowadza sie kroplami roztwdér azota-
néw, przy czym pH roztworu utrzymuje sie na poziomie 1,43 (korekta przez dodatek Et3N)
[17].

Metoda ,,pirolizy” wytwarza sie wysokiej jakosci proszki faz nadprzewodnikowych,
zwitaszcza w skali matolaboratoryjnej. Do roztworu azotandw dodaje sie kwasu cytrynowego i
wody amoniakalnej. W ten spos6b tworzga sie w roztworze kompleksy, ktére po odparowaniu
wody przechodzg w suchg mase. Utworzony azotan amonowy ulega zaptonowi przy
okoto 300°C, przy czym w suchej masie ma miejsce jeszcze reakcja rozkiadu kwasu
cytrynowego na kwas 2-Methylen-Butan-1,4. Przy podgrzewaniu sucha masa ulega
zaptonowi (pirolizie) [18]), co prowadzi do powstawania bardzo drobnego proszku -
zawierajacego jednak znaczne ilosci sadzy (3,6% C). Proces kalcynacji i spiekania takiego
proszku mozna przeanalizowa¢ w oparciu o termogram (rys. 22).
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Wypalanie sadzy i rozktad weglanéw sg gtéwnymi reakcjami poprzedzajgcymi tworzenie
sie miedzianu [10]. W procesie wypalania sie sadzy i kalcynacji tworzy sie tez weglan baru -
dajacy na krzywej DTA charakterystyczny pik przy 805°C.

Techniki sol-zel sg uzywane dla wytwarzania matych iloSci materiatdw, o $cisle okreslo-
nym sktadzie chemicznym (np.: doped compound). Daja tez mozliwo$¢ wptywania na morfo-
logie czastek produktu proszkowego. W roztworze wyjsciowym i w potproduktach wystepuje
zmieszanie sktadnikéw na poziomie atomowym [19]. Zasada tej metody opiera sie na
przeprowadzeniu jednorodnego roztworu (sol) w stan koloidalny (zel), przy zachowaniu
wymaganego stechiometrycznego stosunku kationéw. Proces zelowania przebiega w oparciu
o procesy hydrolizy i kondensacji, np. w roztworze kwasu cytrynowego (pH=6 1!), albo w
oparciu o procesy hydrolizy i polimeryzacji (tzw. metoda Pechiniego), np. z udziatem kwasu
cytrynowego i glikolu. Aniony COO' pochodzgce od kwasu cytrynowego reagujaz kationami.

Procesy hydrolizy i polimeryzacji moga by¢ zapisane nastepujgco [20]:

Hydroliza: M(OR),, + HXO -> M(OR)n,(OH) + ROH (IX)

Jezeli zelowanie odbywa sie tylko przez hydrolize, to jako pétprodukt otrzymuje sie tak
zwany ,glassy gel“

Polimeryzacja: (RO),,.,,MOH + ROM'(OR),,-.| -> (RO)n, MOM'(OR),, .| + ROH (X)

W metodzie Pechiniego kwas cytrynowy spetnia role rozpraszajacg kationy w strukturze po-
limerowej. Uzyskiwany zel suszy sie, kalcynuje i spieka, przy czym te operacje termiczne
prowadzi sie przy znacznie nizszych temperaturach anizeli w metodzie ceramicznej.

Na rysunku 23 przedstawiono termogram zelu (nawazka 100 mg, atmosfera powietrza -
150 ml/min) wytworzonego z udziatem kwasu cytrynowego i glikolu. Proszek kupratu
YBa2Cu307-s zostat utworzony w wyniku odparowania rozpuszczalnika, rozktadu termicz-
nego i spiekania materiatu. Proszek taki miat wysoka reaktywnos¢. Silny efekt egzotermiczny
powyzej 800°C jest zwigzany ze spalaniem sie wegla, tworzacego sie przy ogrzewaniu
prekursora do tej temperatury. Catkowite wypalenie czeéci organicznych i rozktad innych
przejsciowych sktadnikéw ma miejsce krétko przed reakcja perytektyczng fazy YBCO.
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Rys. 23. Termogram zelu dla YBCO (z kwasem cytry- Rys. 24. Termogram prekursora ,,Flakes*
nowym i glikolem) Fig. 24. Thermograph of YBCO ,,Flakes”
Fig. 23. Thermograph of YBCO gel-precursor

Inne przyktady wytwarzania proszkéw miedzianéw metodg Pechiniego oparte sg na
kombinacji nastepujgcych zwigzkéw chemicznych: azotany + kwas cytrynowy + alkohol
poliwinylowy [np. 21], azotany + amoniak + EDTA [np. 22], Znane sg liczne przyktady
wytwarzania bardzo drobnych proszkéw nadprzewodnikéw w oparciu o metody sol-zel [23].
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Prekursory amorficzne ,,Flakes" uzyskuje sie przez stapianie i zamrazanie stopionego
materiatu. Tym sposobem ma miejsce ujednorodnienie materiatu na poziomie ,prawie” ato-
mowym. Stapianie proszku YBa2Cu3C¥-5 wymaga stosowania temperatur powyzej 1450°C.
W tych temperaturach wszystkie znane materialy na tygle ulegaja gwattownej korozji i
zniszczeniu przez roztopione, silnie rzadkoptynne tlenki. Z tego tez powodu stosuje sie do
procesu stapiania kupratéw palnik wodorowo-tlenowy, np.: typu Verneila, ale po odpowied-
niej modyfikacji [24]. Realizacje podobnego pomystu przedstawiono w pracy [25]. Proszek
YBa2Cu3(>75 prasowano i spiekano do postaci dtugiego walca (wielko$¢ otéwka) i umiesz-
czano od géry w osi palnika wodorowo-tlenowego (zuzycie wodoru 12,5 I/min, tlenu
55 I/min). W miare przesuwania si¢ materiatlu w strefe wysokich temperatur nastepowato
jego roztapianie, a powstajagce krople spadaly (szybko$¢ ok. 1 kropla na sekunde) na
obracajgce sie walce miedziane, gdzie ulegaly gwaltownemu schtodzeniu (103-104 KI/s).
Powstate ,flakes” miaty wymiary ok. 50*30*0,1 mm3. Dzigki beztyglowemu stapianiu i
gwattownemu ochtadzaniu ten czeSciowo amorficzny materiat wykazywat wysoka
jednorodnos$¢ w rozproszeniu sktadnikéw, w tym fazy YiBaCuOs (zielonej). Materiat ,flakes*
byt tatwy do mielenia i jako bardzo drobny wysoko reaktywny prekursor nadawat sie do
wytwarzania nadprzewodzacych elementédw, np.: dla lewitacji [10, 26].

Na rys. 24 przedstawiono termogram materiatu ,flakes”“. Materiat ten przy ogrzewaniu
poczatkowo silnie powiekszat swg mase (utlenianie), a nastepnie powyzej ok. 400°C wielo-
stopniowo tracit na masie. Przy dalszym ogrzewaniu skutecznie reagowat do fazy YBCO.

Amorficzne prekursory Bi2Sr2CaCu20s+swytwarzano przez gwattowne schtadzanie rozto-
pionych i odlanych materiatéw. Prekursory te mozna traktowac jako przyktad tzw. ,,thermaly
amorphized materials” [27]. W uktadzie fazowym Bi203-Sr0-Ca0 -Cu0 doswiadczalnie
znaleziono obszary, w ktérych tg metodg mozna byto uzyskiwaé fazy szkliste [28, 29]. Prawie
wszystkie znane miedziany bizmutowe lezg w tym obszarze.

Badania nad wytwarzaniem szklistych prekursoréw miedzianéw bizmutowych prowa-
dzono w skali laboratoryjnej (prébki 100 g). Proszki miedzianéw bizmutowych stapiano w
tyglu Al1203 (Frialit, Mannheim) w temperaturze 1250°C przez 15 min i odlewano na plyte
miedziang.

Rys. 25a. Wycinek termogramu zeszklonego Rys. 25b. Mikrostruktura zeszklonego prekursora BSCCO
prekursora BSCCO przed i po obrébce cieplnej

Fig. 25a. TG und DTA curves of glassy BSCCO Fig. 25b. Microstructure of glassy BSCCO precursor before
precursor in air and after heat-treatment

Przez szybkie przyci$niecie druga ptyta miedziang uzyskiwano chtodzenie odlanego
materiatu z szybkoS$cig rzedu 10-100 K/s - co prowadzito do utworzenia jednorodnego
prekursora o budowie amorficznej (rys. 25). Literatura zwigzana z tag metodajest szczegdlnie
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bogata [30] i dotyczy wytwarzania whiskerséw, np. [31] lub masywnych prébek [32, 33, 34,
35],

Termogramy szklistych prekursoréw bizmutowych przedstawiajg zachowanie tego mate-
riatu przy ogrzewaniu w powietrzu. Na krzywej DTA (rys. 25a) mozna wyr6znié¢ temperature
transformacji dla przemiany szklistej (Tg) oraz efektu egzotermicznego dla krystalizacji (Tx),
przy czym krystalizacja przebiegata w kilku etapach. Nalezy dodaé, ze wymienione efekty
dotycza przemian nieréwnowagowych. Mimo to efekty sg bardzo dobrze powtarzalne, co
stwierdzono w oparciu o liczne eksperymenty [36]; zwtaszcza w zakresie potozenia charakte-
rystycznych temperatur dla przemiany szklistej i krystalizacji - rys. 25a.

DTA, W

Rys. 26. Przebieg krzywych TG i DTA dla zeszklonego prekursora BSCCO w procesie ogrzewania
w atmosferze r6znych gazow
Fig. 26. TG and DTA curves of BSCCO glassy precursors for various gas atmosphere

Przemiana szklista jest na krzywej DTA odczytana jako punkt przegiecia (zakres tempe-
ratur ok. 419°C), a proces krystalizacji jako efekt egzotermiczny (Txi= 400-490°C). Badania
termiczne nad zeszklonymi prekursorami BSCCO prowadzono z uzyciem réznych gazéw
(rys. 26). Cho¢ prezno$¢ czastkowa tlenu zdecydowanie wptywa na proces utleniania szkiet,
to praktycznie nie wptywa na potozenie egzotermicznego efektu odpowiadajgcego procesowi
krystalizacji [36], Przeprowadzone badania wykazaty, iz proces utleniania i proces krystaliza-
cji przebiegaja w tym samym zakresie temperatur, z tym ze potozenie temperatury Tx (proces
krystalizacji) nie zalezy od preznosci czastkowej tlenu w atmosferze - na co wskazywaty
badania przeprowadzone w tlenie, w powietrzu i w argonie [37, 38].

Z kolei szybko$¢ ogrzewania (3 miata duzy wptyw na charakterystyczne temperatury
przemian. Zaleznosci te pokazujg warto$ci maksimum przy ok. 20 K/min, przy czym wartos$ci
temperatur charakterystycznych zmieniaja sie w przedziale £20 K (rys. 27).
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Rys. 27. Wptyw szybkos$ci ogrzewania na wartosci charakterystycznych temperatur przy ogrzewaniu szkiet

bizmutowych
Fig. 27. Effect of heating rate for characteristic temperatures of BSCCO gtassy precursor

Wystepujace produkty posrednie reakcji pomiedzy sktadnikami ,szkiet” udokumento-
wano za pomoca rentgenowskiej analizy fazowej. Najpierw z materiatu amorficznego przy
400-600°C krystalizowaty BAS~Ch, potem Bi2Sr2Cu06 i Bi2(Sr,Ca)2CuC>6, a w koncu przy
ok. 700°C Bi2Sr2CaCu20s+6. Analizujgc proces krystalizacji przy roznych szybkosciach
ogrzewania, dokonano oszacowania jego kinetyki. W oparciu o metode Kissingera [39]
wyznaczono dla tego procesu pozorng energie aktywacji w zakresie 800-900 kJ/mol [37, 38].

Literaturowe warto$ci Ea lezag pomiedzy 300 i 500 kJ/mol [32, 34], przy czym stwier-
dzono, ze warto$¢ pozornej energii aktywacji maleje ze wzrostem zawarto$ci miedzi jedno-
wartosciowej w szktach [34].

Obok analizy DTA/TG wykonano tez pomiary opornosci elektrycznej prekursoréw
szklistych. Badania wykazaty, ze amorficzne prekursory miedzianéw bizmutowych pokazuja
w temperaturze pokojowej bardzo wysokie warto$ci oporu elektrycznego (> 10 kQ). W wy-
niku przebiegu proceséw krystalizacji i tworzenia sie miedzianéw nastepowat gwattowny
spadek opornosci (m£2) - rys. 28.

Rys. 28. Poréwnanie krzywych zmiany masy TG/DTG, efektéw cieplnych DTA i zmiany opornosci
przy ogrzewaniu szkiet bizmutowych
Fig. 28. Comparison of TG, DTG, DTA and resistivity curves for BSCCO glassy precursors
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Jako istotng trudno$¢ w przedstawionej metodzie nalezy wymieni¢ kiopoty aparaturowe - atak
korozyjny roztopionych materiatéw tlenkowych na tygiel korundowy i obnizanie wtasnosci
nadprzewodzgcych produktéw przez rozpuszczanie Al. Badania przy uzyciu tygli z innych
materiatbw (MgO, Z10 2, Ca0) nie przyniosty zadowalajagcych wynikéw.

4.3. Reakcje syntezy miedziandéw w Swietle analiz TG i DTA

Tworzenie si¢ prostych miedziandw

Przez zmieszanie tlenku miedzi CuO z weglanem baru BaCC>3 (albo z innym weglanem
metali ziem alkalicznych) i poddanie mieszanki kalcynacji, a nastepnie reakcji w wysokich
temperaturach uzyskuje sie proste miedziany. Mieszanki te stanowig prekursory dla miedzia-
néw ztozonych (nadprzewodzacych). Przebiegi reakcji w uktadzie weglan - tlenek miedzi
przedstawiono na rys. 29.

weglan bez dodatku mieszanka z
CuO CuO
BaCC=3 > 1100°C =920 °C
SrCo03 > 960 °C =900 °C
CaCo03 > 800 °C =780 °C

Rys. 29. Krzywe TG dla mieszanek weglanéw z tlenkiem miedzi (100 mg, 10 K/min) i wptyw CuO
na kalcynacje weglandw - temperatury poczatku reakcji (onset)
Fig. 29. TG curves of carbonate mixture with copper oxide and effect of CuO on carbonate calcination

Uzyskane krzywe $wiadczg o stopniowym przebiegu reakcji, prawdopodobnie chodzi o
blokowanie frontu reakcji przez produkt - miedzian.

Reakcje w mieszankach i odprowadzenie CO2 przebiegaty w temperaturach nizszych ani-
zeli dla czystych weglanéw. W oparciu o zamieszczone krzywe nie mozna stwierdzi¢, w
jakiej temperaturze tworzg sie poszczegdlne miedziany, poniewaz naktada sie na siebie szereg
efektéw: kalcynacja (odpedzanie CO2), reakcje tworzenia sie kupratéw, tworzenie sie
eutektyk i reakcje perytektyczne we wspélnym zakresie temperatur od ok. 1000 do 1200°C.

Reakcje pomiedzy weglanami metali alkalicznych i tlenkiem miedzi prowadzg do utwo-
rzenia prostych miedzianéw, przy czym stosunek atom6éw metali moze wynosi¢ 1:1, 1:2, 2:1.
O stechiometrii powstajagcych zwigzkéw decyduje sktad wyjSciowy i warunki syntezy,
tzn. temperatura i prezno$¢ czastkowa tlenu.

Tworzenie sie ztozonych miedzianéw

Zmieszane ze sobg state tlenki i weglany w wyniku podgrzania ulegajg szeregu reakcjom i
przemianom, ktére obejmujg kalcynacje weglanéw, reakcje tworzenia sie prostych
miedzian6w, reakcje tworzenia ztozonych miedzian6éw, tworzenia sie fazy ciektej (w wyniku
reakcji eutektycznej i perytektycznej). Za pomocg metod analizy termicznej mozna zbadaé
takie reakcje, ktérym towarzyszy zmiana masy, albo tez odpowiednio duza entalpia prze-
miany (przemiany przebiegajacej odpowiednio szybko). Poniewaz entalpie reakcji tworzenia
sie miedzianéw sg mate - rzedu 100-300 J/g, i przebiegaja w fazie statej stosunkowo powoli,
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wiec efekty te nie zostajag zarejestrowane na krzywej DTA. Dodatkowo, w uktadach
badanych obserwuje sie naktadanie sie na siebie efektow cieplnych reakcji; egzotermicznego
efektu reakcji syntezy i endotermicznego efektu kalcynacji.

Synteza YBa2Cl1t307.fi

Na rysunkach 30 i 31 poréwnano krzywe TG i DTA gotowego preparatu (A) YBa2Cu3Ci5
z odpowiednimi krzywymi dwoéch mieszanek: (B) 0,5Y203+2BaCuO2+CuO i (C)
0,5Y203+2BaC0O3+3Cu0. (Nawazki 100 mg, atmosfera powietrza 150 ml/min, szybko$¢
ogrzewania 10 K/min).

TG
A - YBCO 123
B - reakt. mieszanka
C - mieszanka z weg|
200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura, °C Temperatura, "C
Rys. 30. Krzywa DTA dla mieszanek Rys. 31. Krzywa TG dla mieszanek
Fig. 30. DTA curves for A. B and C mixture Fig. 31. TG curves for A, B and C mixture

(A): YBa2Cu,078 (B): 0,5Y203+2BaCu02+Cu0, (C): 0,5Y203+2BaCO3+3Cu0
(P1): 123 -3 221+L, (P2): 211 -4 200+L

Krzywe TG pokazujg dla obu mieszanek ubytek masy w temperaturach powyzej 800°C,
przy czym (patrzac na krzywa DTA) byt on zwigzany z licznymi naktadajagcymi sie na siebie
procesami endotermicznymi. Efekty te odnoszg sie do reakcji tworzenia eutektyk i reakcji
perytektycznej (PI1). Przy dalszym ogrzewaniu prébek miat miejsce powolny ubytek masy z
nastepujaca skokowajej zmiang powyzej 1200°C - co odpowiada reakcji perytektycznej (P2).
Jest szczegdlnie charakterystyczne, ze tworzenie sie eutektyk i przebieg reakcji perytek-
tycznej w takich uktadach zwigzane jest ze skokowg zmiang masy (spowodowang odszcze-
pieniem tlenu). Powyzsze badania pokazaty, ze nie mozna tg drogg stwierdzi¢, jakie reakcje
przebiegajg w uktadzie i w jakich temperaturach. Mozna natomiast stwierdzi¢, ze skoro na
krzywych TG i DTA wystepowaly efekty charakterystyczne dla reakcji rozktadu perytek-
tycznego (PI) i (P2), to odpowiednie fazy, tzn. 123 i 211, byly obecne w uktadzie, a wiec
utworzyty sie podczas ogrzewania mieszanek wyjsciowych. Tworzenie sie ztozonych
kupratow odbywa sie w wyniku reakcji w fazie statej i przebiega przez szereg potproduktow.
W oparciu o badania rentgenowskie i mikrostruktury wykazano, ze w temperaturach powyzej
850°C przebiegaty w uktadzie Y203-Ba0 -Cu0 reakcje tworzenia, a produktami posrednimi
byty: kuprat barowy BaCu02 (011), faza ,,niebieska” Y2CU205 (202) i ,zielona” Y2BaCuOs
(211). Produktem kohAcowym byt czarny kuprat YBa2Cu307-6 (123).

Przebieg reakcji w fazie statej prowadzacych do utworzenia YBa2Cu307-s (123)
przeanalizowano doktadnie w przypadku mieszanek reaktywnych.
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Rys. 32. Rentgenogramy mieszanki reaktywnej Y20,+4BaCu03+2Cu0 ogrzewanej w powietrzu przy réznych
temperaturach
Fig. 32. X-ray diffraction patterns of the heated reactive mixture

W oparciu o wyniki badan rentgenowskich mieszanek ogrzewanych w réznych tempera-
turach stwierdzono wystepowanie jako produktéw posrednich fazy ,niebieskiej” Y2CU205
(202) i ,zielonej” YiBaCuOs (211) - rys.32.

Na przebieg reakcji w mieszankach reaktywnych miaty wptyw: sktad fazowy, czystosc,
wielko§¢ ziaren i rezim temperaturowy. Wykazano, ze nadmiar Y203 (stosunku do
stechiometrii fazy 123) przy$pieszat przebieg reakcji i powiekszat ilosci tworzacej sie fazy
zielonej (211) -jako po6tproduktu.

Sumaryczna reakcja dla tworzenia YBa2Cu3C7.8 moze by¢ zapisana w postaci:

0,5Y203+ 2BaC03+ 3CuO = YBa2Cu3065+ 2C02 X1

Badania drogi, najakiej z materiatow wyjsciowych: 0,5Y 203 + 2BaCC>3 + 3CuO otrzymuje sie
produkt YBa2Cu3C-8, wskazujg na trzy reakcje nastepcze [40, 41, 42]

BaCC>3+ CuO = BaCuCbh + CO02 (X11)
Y20 3+ BaCu02 = Y2BaCuC> (X1T)
Y2BaCu05 + 3BaCu02+ 2Cu0O +(1-25)/202 = 2YBa2Cu30 78 (X1V)

W oparciu o zamieszczone badania wyznaczono, ze korzystne dla otrzymania powtarzalnych
produktéw YBa2Cu307_s sg nastepujace temperatury: 850°C kalcynacja i 950°C wtasciwa
synteza.

Reakcje prowadzace do powstania YBa2Cu307-8 (123) z prekursoréw szczawianowych,
czy tez weglanowych sa podobne do rozpatrywanych powyzej, bo wymienione pétprodukty
ulegajg rozktadowi w temperaturach nizszych od temperatur tworzenia si¢ fazy YBa2Cu3C¥.8
(123).

W przypadku prekursoréw uzyskiwanych metodami ,pirolizy“ i ,sol-zel” dodatkowym
problemem jest wypalanie wegla (sadzy) - powstatego w wyniku rozktadu cytrynianéw.
Kalcynacja prekursoréw musiata by¢ prowadzona tak, zeby udato sie te substancje catkowicie
wypali¢ [43].
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Reasumujac, nalezy podkresli¢, ze przy ogrzewaniu prekursor6w i po wystgpieniu reakcji
zwigzanych z kalcynacjg, spalaniem itp. tworzyta sie¢ faza 123 - ale bez widocznego na
krzywej DTA efektu termicznego. Wynikato to z niskiej warto$ci entalpii reakcji tworzenia
fazy 123 z tlenkéw [44]. Zamieszczone termogramy prekursorow YBCO zawierajg w
temperaturach powyzej 1000°C endotermiczny silny pik - charakterystyczny dla fazy 123.
Takze w przypadku prekursoréw korzystne jest, zeby ostatni etap obrébki cieplnej przebiegat
przy temperaturze 950°C.

Synteza Bi2Sr2CaCu20n+s

Generalnie, synteza fazy BiiSACaCuiOs+g (Bi-2212) moze mie¢ miejsce w wyniku reakcji
pomiedzy sktadnikami wyjsciowymi, takimi jak: Bi2C8, SrCCh, CaCC>3 i CuO Ilub tez w
amorficznych prekursorach (o blizej niezidentyfikowanym uporzgdkowaniu). Na rysunkach
33 i 34 poréwnano krzywe TG i DTA dla czystej fazy Bi2Sr2CaCu208+x z uzyskanymi dla
wymienionych wyzej przypadkow.

Krzywa TG dla amorficznych prekursoréw (2) powyzej 400°C jest podobna do tej
uzyskanej dla czystego zwigzku BASnCaC”Os+s- Z kolei krzywa DTA dla fazy amorficznej
ma cze$¢ o charakterze egzotermicznym (krystalizacja i utlenianie) oraz cze$¢ z efektami
endotermicznymi - odpowiadajgcej reakcji perytektycznej dla czystej fazy Bi2Sr2CaCu20gts.
Natomiast mieszanka weglanéw i tlenkéw (3) wykazuje na krzywej TG znaczny ubytek masy
(kalcynacja), a obraz krzywej DTA jest bardzo skomplikowany - przez naktadanie sie
efektéw pochodzacych od etapéw kalcynacji i od tworzenia sie eutektyk.

tg,1

Temperatura, °C Temperatura, 'C

Rys. 33. Krzywe DTA dla czystego preparatu 2212, dla Rys. 34. Krzywe TG dla czystego preparatu 2212, dla

zeszklonego prekursora i mieszanki zeszklonego prekursora i mieszanki
tlenkowo-weglanowej tlenkowo-weglanowej
Fig. 33. DTA curves for various BSCCO materials Fig. 34. TG curves for various BSCCO materials

Reakcja sumaryczna tworzenia sie Bi2Sr2CaCu208.xmoze by¢ zapisana nastepujaco:
Bi203 + 2SG0O3 f CaCCx8 + 2Cu0 —Bi2Sr2CaCu20g+ 3CO2 (XV)

W tym wielosktadnikowym uktadzie Bi203-CaO-SrO-CuO tworzenie sie produktu konco-
wego przebiega poprzez szereg produktéw posrednich.

Wyniki rentgenowskiej analizy fazowej dla mieszanek poddawanych ogrzewaniu w sta-
tych temperaturach pokazano na rys. 35. Z poréwnania wynika, ze najpierw tworzyty sie
miedziany nie zawierajagce bizmutu, nastepnie faza pozbawiona wapnia Bi2Sr2CuC>6
(tzn. 2201), a potem faza Bi*S"CaC”Og+s (2212). Nieco podobne wyniki uzyskano w pracy
[45], gdzie tworzenie sie poszczeg6lnych faz udato sie przyporzadkowaé pewnym zakresom
temperatur: 400-500°C - miedziany strontu, 500-560°C - miedziany wapnia i miedziany
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strontu z bizmutem, 600-650°C - faza 2201 i mate ilosci fazy 2212 i dopiero powyzej 800°C

faza 2212.
Tworzenie sie fazy 2212 jest generalnie procesem bardzo powolnym i dlatego wymaga

diugiego czasu prowadzenia syntezy przy temperaturach 840-865°C (rys. 36).

BSCCO
700*C

2212

2212 2212 (1N 2212

A

Rys. 35. Rentgenowska analiza fazowa ogrzewa- Rys. 36. Rentgenowska analiza fazowa probki BSCCO

nych mieszanek weglanowo-tlenkowych ogrzewanej przy temperaturach 700 i 860°C
Fig. 35. X-ray analysis of mixture of carbonate przez 24 h

with oxide after heat treatment at various Fig. 36. X-ray analysis of BSCCO sample after heat

temperatures treatment at various temperatures

Intensywnos$¢ pikéw na rentgenogramie dla preparatow syntetyzowanych przez 24 h przy
860°C jest wyraznie silniejsza anizeli tych uzyskiwanych po 24 h spiekania przy 700°C.
Wyniki badan mikroskopowych potwierdzaja, ze ze wzrostem czasu syntezy przy tempe-
raturze 860°C rosty ziarna kupratu - rys. 37.

Rys. 37. Krystality BSCCO utworzone przez ogrzewanie w powietrzu mieszanki Bi203+SrC03+CaC0 3+Cu0
w temperaturze 860°C przez 24 h (z lewej) i przez 60 h (z prawej)
Fig. 37. SEM images of BSCCO after reaction of mixture at 860°C

Tworzenie sie fazy Bi2Sr2CaQi208+5 z amorficznych prekursoréw przebadano szczeg6-
towo w pracach [36, 37, 38], Podczas ogrzewania szkiet tworzyty sie produkty posrednie.
Najpierw z materiatu amorficznego przy 400-600°C krystalizowat Bi2Sr2C8, potem
Bi2Sr2Cu06 i Bi2(Sr,Ca)2CuC>6, a w koricu przy ok. 700°C Bi2Sr2CaCu2C>8+5.
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Powstawanie fazy nadprzewodzacej przebiegato zgodnie z reakcjg sumaryczng:
Bi2Sr2Cu0On + CaCu2C2+ 0,502 —Bi2Sr2CaCu20ii + CuO (XV1)

W oparciu o amorficzne prekursory otrzymywano dobrej jako$ci masywne nadprzewodniki
BSCCO. W tym celu prekursory po zmieleniu i sprasowaniu spiekano przy temperaturze
865°C przez 48-60 h.

Generalnie, wytwarzanie proszkéw BSCCO o powtarzalnych wiasnosciach wymaga
prowadzenia procesu kalcynacji przy 750°C przez 24 h i procesu syntezy witasciwej przy
temperaturze 865°C przez 60 h.

4.4. Charakterystyka termiczna miedzianéw i ocena jakos$ci proszkow
nadprzewodnikéw w oparciu o analize termograwimetryczng

W oparciu o liczne badania miedzianéw metodami analizy termicznej wykazano, ze
metody te dostarczajg jednoznacznych i doktadnych informacji o jakos$ci tych preparatéw.
Szczeg6lnie przy matych zawarto$ciach faz pobocznych fatwiej udaje sie stwierdzi¢ ich
obecno$¢ metodami analizy TG/DTA anizeli w oparciu o rentgenowskga analize fazowsg.

Zamieszczone termogramy kupratow stanowig wiec ich charakterystyki termiczne i
zawierajg przebiegi modelowych krzywych TG i DTA, odnoszace sie do czystych substanciji.
Z kolei, zmiany w przebiegu tych modelowych krzywych $wiadcza o wystepowaniu faz
pobocznych - w tym przypadku zanieczyszczen.

BaCuOi

Miedzian baru stanowi alternatywne zrodto baru w preparatyce proszkéw nadprzewod-
nikéw. Szczeg6lnie korzystnie nadaje sie do przygotowania mieszanek reaktywnych. Dla
wytworzenia dobrego jakosciowo proszku BaCuC> nalezy wyjsciowg mieszanke tlenku
miedzi z weglanem baru poddawa¢ dwustopniowej obrébce cieplnej, korzystnie w temperatu-
rach 850°C i 910°C (po 24 h) - z miedzyoperacyjnym mieleniem. Gotowy proszek BaCuCh
ma kolor czarny, z lekkim odcieniem ciemnobragzowym. W przypadku wystgpienia odcienia
szarego nalezy sie liczy¢ ze znaczng domieszka nieprzereagowanego weglanu. Sytuacja taka
moze si¢ tez wytworzy¢ w wyniku przebiegu proceséw starzenia:

4BaCuC>2+ CO2+ H20 —> BaCC8 + Ba(OH)2 + Ba2Cu03 + 3Cu0O (XVI1)

W suchym powietrzu pozostaje miedzian barowy stabilny, przy czym dopiero w podwyz-
szonych temperaturach ma miejsce ,rozpuszczanie sie” CO2 z utworzeniem "weglano-
kupratéw", np. Ba44Cu48(C03)f0 «i+x [9], Ba2Cu02 (CC>3) [45] i Ba«xCu9,3(C03)i20]696 [8].

Dodatkowym aspektem zwigzanym z preparatyka miedzianu barowego jest mozliwa
zmienna zawarto$¢ tlenu w tym zwigzku, tzn. BaCuCb«, przy czym warto$¢ x zmienia sie w
do$¢ waskich granicach i wynosi wg badan wtasnych -0,05<x<0,15. W literaturze podaje sie
natomiast zakres 0<x<0,5 [47].

Zachowanie sie miedzianu baru w trakcie ogrzewania przedstawiono na rys. 38. Mozna
zauwazyé¢, ze dla probki z poczatkowa zawarto$cia tlenu BaCuC”.os najpierw przy ok. 400°C
obserwuje sie maty przyrost masy. W dalszym przebiegu krzywej TG wystepuje stopniowy
ubytek masy i przy 1019°C zawarto$¢ tlenu osigga poziom BaCuOi,84. W tej temperaturze
kuprat topi sie niekongruentnie (pik DTA), a reakcji tej towarzyszy skokowa zmiana masy.



60

Rys. 38a. Termogram dla BaCu02 (011) w powietrzu Rys. 38b. Analiza gazéw wydzielajacych sie przy
Fig. 38a.Thermograph of BaCuOi (011) in air ogrzewaniu BaCuC>2 (MS w prézni)
Fig. 38b. Gas analysis for BaCuO: in vacuum

Przedstawiony powyzej przebieg krzywych TG i DTA odnosi si¢ do stosunkowo czystego
preparatu i stanowi charakterystyke termiczng dla miedzianu barowego.
Reakcja perytektyczna dla miedzianu barowego moze by¢ zapisana nastepujaco:

3BaCu02 Ba2Cu03+ L + 0,502 (XV1)

Faza ciekta L stanowi mieszaninge tlenkéw miedzi i tlenku baru. Przy dalszym ogrzewaniu
faza ciekta traci tlen. Na rys. 38 przedstawiono takze, jakie gazy wydzielajg sie w poczatko-
wym okresie ogrzewania probki. W prézni najpierw odpedzana byta zaadsorbowana H20,
nastepnie rozpoczynato sie odszczepianie 02 i w koncu uwalniane byto wbudowane w sie¢
co2

YBa2Cu.107.ij

W celu uzyskiwania proszk6w wymaganej jakosci konieczne jest prowadzenie operacji
kalcynacji i spiekania w odpowiednio cienkiej warstwie proszku. Czysto$¢ takich produktéw
zalezy takze od jakos$ci wyjsciowych materiatbw. W praktyce okazato sie, ze jest bardzo
trudne uzyskiwanie czystych proszkéw nadprzewodzacych bez obcych faz. Zwykle w
produkcie finalnym obserwuje sie mikroniejednorodnosci, obecno$¢ nieprzereagowanych
tlenkéw i prostych miedzianéw.

Szczeg6lnie uzytecznymi metodami badania takich proszkéw sg rentgenowska analiza
fazowa i analiza termiczna. Na rys. 39 przedstawiono spektra rentgenowskie dla czystych
preparatéw YBa2Cu307-g

Uktad linii reflekséw nalezy uzna¢ za bardzo charakterystyczny. Dla preparatu o wysokiej
zawartosci tlenu - faza ortorombowa (ry s.39a), charakterystyczne refleksy uktadaja sie w
sekwencji: maty-duzy (013)-(110), duzy-maty (006)-(200), duzy-maty (116)-213), maty-duzy
(018)-(220).
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Rys. 39a. Charakterystyczne piki rentgenowskie fazy ~ Rys. 39b. Charakterystyczne piki rentgenowskie

YBCO; prébka ogrzewana w 400°C fazy YBCO; prébka ogrzewana w 800°C
Fig. 39a. X-ray analysis of the heat-treated YBCO at  Fig. 39b. X-ray analysis of the heat-treated YBCO
400°C at 800°C

Natomiast uboga w tlen faza tetragonalna (rys. 39b) ma ich odwrotng sekwencje [48].
Praktyczng wskazéwke dla rozrézniania fazy tetragonalej od fazy ortorombowej opartg na
poréwnaniu odpowiednich intensywno$ci podano w pracy [49], Jezeli iloraz intensywnosci
wynosi 1joo6)/I[200i ~ 1,4, to mamy do czynienia z fazg tetragonalng, ajezeli jest on réwny 2, to
jest to faza ortorombowa.

Przez poréwnanie licznych termograméw wykazano, ze obecno$¢ obcych faz mozna
doktadniej okresli¢ metodami analizy termicznej anizeli za pomoca rentgenowskiej analizy
fazowej [49].

Szczegdblnie czysty proszek YBaaCusCb-s ma bardzo charakterystyczny termogram
(rys. 40). W zakresie temperatur do ok. 400°C masa probki pozostaje stata, a nastepnie poste-
puje powolny jej ubytek. Przy dalszym ogrzewaniu wystepuje skokowa zmiana masy, okres
powolnego ubytku inastepna druga skokowa zmiana masy.

Skokowej zmianie masy towarzyszg silne efekty endotermiczne: pierwszy przy okoto
1015°C, a drugi przy okoto 1235°C [50].

Jezeli badana substancja zawiera choéby bardzo niewielkie ilosci obcych faz, potozenie
tych dwéch charakterystycznych temperatur ulega zmianie, zwykle w kierunku nizszych
temperatur, a takze pojawiajg sie dodatkowe piki na krzywej DTA.

Rys. 40. Krzywe TG i DTA dla bardzo czystego preparatu YBa2Cu30 7.s
Fig. 40. TG and DTA curves for high purity YBCO sample in air
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Pierwszy efekt endotermiczny (P%) oznacza reakcje perytektyczng dla YBa2Cu307-8
(reakcja (I1) w rozdz.l; rozktad YBa2Cu3Cs-8 z utworzeniem tzw. zielonej fazy Y2BaCu05 i
fazy ciektej):

2YBa2Cu 7-6-> Y2BaCu05+ {3BaCu02+ 2CuO}a + (1-28)/202 (na)

Wyrazenie {3BaCu02 + 2CuO}m oznacza sie krétko symbolem L. Dok}adniej méwigc,
chodzi o ciekty roztwér typu [BaO-CuOx],

Drugi efekt endotermiczny (P2) to reakcja perytektyczng Y2BaCu05 (rozktad Y2BaCuOs
do Y203 iubogiej w tlen fazy ciektej):

Y2BaCu05-> Y203 + {BaO + CuO,.x}n + x/202 (X1X)

Reakcja (X1X) przebiega jednak w obecnosci fazy ciektej L i dlatego ma miejsce w tempe-
raturze 1235°C zamiast w 1247°C.

Jako$¢ proszkowych preparatéw YBa2Cu307-s (YBCO) wytwarzanych réznymi metodami
mozna poréwna¢ w oparciu o badania witasnosci uzytecznych, po wytworzeniu ceramiki.
Poniewaz z proszkéw kupratow wytwarza sie lite materiaty (bulk materials) albo zwarte
warstwy, wiec parametrami o szczeg6lnym znaczeniu sg: ksztatt, wielkos¢ i rozktad ziaren
(dla proceséw ich zageszczania), czysto$¢ i zakres temperatur topnienia (dla proceséw
spiekania). Na rys. 41 poréwnano pod katem tych parametréw proszki YBa2Cu307_g
otrzymywane metodami ceramicznymi i metodami mokrymi.

Bardzo drobne proszki mozna otrzymaé jedynie metodami mokrymi, ale ich czystosci nie
udaje sie zagwarantowaé, prowadzac standardowe procesy kalcynacji i spiekania (850 i
950°C). Swiadcza o tym przede wszystkim przebiegi krzywej DTA, ktéra dla licznych
preparatéw daleko odbiega od krzywej wzorcowej - od pojedynczego silnego efektu DTA
przy ok. 1010°C.

metoda sucha metody mokre:

ceramiczna z kw. szczaw. z kw. cytrynowym z zelem cytryn.  z kw. mrowk.
pm 10-20 5-9 1-2 1-3 3-4 5-6
X 0,224 0,280 0.136 0,100 0,178 0,198
%c 0,460 0,175 0,076 0.045 0,061 0,206
Ba:Cu 2,08:3.00 2,05:3,00 2,03:3,00 1,89:3,00 1,85:3,00

Rys. 41. Poréwnanie wtasnosci proszkéw YBCO otrzymanych réznymi metodami
Fig. 4 1. Microstructure of sintered YBCO powders, DTA peaks and other properties
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Problem ten wydaje sie mie¢ znacznie szerszy wymiar, poniewaz ocena proszkow
YBaiCiiiOv.g (YBCO) dostepnych na rynku lub preparowanych w poszczegdlnych laborato-
riach ma miejsce w zasadzie dopiero po wytworzeniu okre$lonych wyrobéw. Bada sie
witasnosci nadprzewodzace, np.: masywnych elementéw lub targetéw do rozpylania
katodowego, czy tez kabli oraz drutéw i ocenia sie w ten spos6b jako$¢ wyjsciowego proszku.
Wiasnosci wyrobéw to zaréwno wynik zwiagzany z jakoS$cig uzytego proszku, jak i ze
skutecznos$cig prowadzenia operacji ich przetwarzania.

W oparciu o wieloletnie doSwiadczenia mozna stwierdzié¢, ze generalnie wystepuje
problem tzw. ,brudnych prébek”, tzn. takich, ktére zawierajg mate ilosci faz obcych. Te
zanieczyszczenia trudne do wykrycia metodami rentgenowskimi sg mozliwe do stwierdzenia
metodami TG/DTA.

W licznej literaturze przedmiotu mozna znalez¢ przykiady konstruowania diagramoéow
fazowych w oparciu o takie nieczyste preparaty (np.: [51]), analizy mechanizmu topienia
niekongruentnego zanieczyszczonych kupratéw i ich krystalizacji [np.: 52,53] i reakcji
tworzenia sie faz nadprzewodzgcych w uktadzie zawierajgcym nadmiar réznych faz [np.: 53].
Jestjasne, ze uzywanie “brudnych prébek” do powyzszych celéw moze prowadzié¢ do btednej
interpretacji. Do tej grupy wynikoéw nalezy tez zaliczy¢ bardzo rozbiezne wartosci tempera-
tury reakcji perytektycznej dla YBa2Cu3C-5 - pomiedzy 998 i 1015°C [54, 55]. ,Brudne
prébki” powstajg tez w wyniku niechcianego wprowadzania zanieczyszczeh w procesie
obrébki materiatéw, np.: topnienie w tyglach alundowych [56].

Takze w takim przypadku jedynie metoda analizy termicznej daje mozliwo$¢ stwierdzenia
wystapienia kontaminacji. Po wprowadzeniu do preparatu YBCO ok. 1% wagowego cynku
albo aluminium (w postaci tlenkowej) uzyskano wyraznie przesuniecie temperatury
perytektycznej z 1015°C - dla czystego YBa2Cu307-s do 985°C dla YBa2(Cu,Zn)307.s i do
963°C dla YBa2(Cu,Al)307-s. Takie celowo wprowadzone domieszki, np.: Al i Zn obnizaly
wiasnosci proszkéw nadprzewodzacych YBCO i BSCCO oraz zmieniaty ich charakterystyki
termiczne [57]. Aluminium whbudowane w sie¢ krystaliczng YBCO znacznie przy$pieszato
wzrost krystalitéw tej fazy. Golym okiem mozna byto zaobserwowac lustrzanie btyszczace
ptytki, niestety o wiasnosciach pétprzewodnikowych.

Rys. 42. Krzywe DTA dla czystego preparatu YBCO oraz dla preparatéw dotowanych cynkiem i aluminium
Fig. 42. DTA curves for various YBCO samples

REBa2CujOj.s,

Poréwnanie termogramoéw dla innych zwigzkéw typu 123 przedstawiono na rys. 43. Jest
oczywiste, ze wystepuje duze podobienstwo do fazy YBCO. Jezeli chodzi o réznice, to sg one
widoczne w wyzszej niz dla YBCO temperaturze reakcji perytektycznej (Tp) - tabl. 13.
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Tablica 13
Poréwnanie wartosci temperatury perytektycznej dla réznych faz 123 w °C

Metal La Nd Sm Eu Gd Dy Y Ho Er Tm Yb
Tp[58] 1090 1090 1060 1050 1030 1010 1000 990 980 960 900
Tp [62] 1060 1045 1005 1005 950

Wystepuje nawet wyrazna zalezno$¢ pomiedzy warto$cig Tp i promieniem jonowym
metali ziem rzadkich RE [58], Co sie tyczy fazy NdI23, to wykazuje ona dodatkowg
niestechiometrie wynikajgca z zastepowania atoméw baru przez atomy neodymu. Méwi sie o
roztworach statych Ndi+xBa2xCu307-8 - NdI23SS [59]. Wielko$¢ temperatury perytektycznej
zalezy silnie od warto$ci parametru x i zmienia sie od temperatury 1093°C dla x=0 do 1076°C
dla x=0,25 [60]. Podobne zachowanie jak roztwory state ,,123SS” dla neodymu pokazujg tez
fazy 123 z La, Pr, Sm, Eu i Gd.

TG. % DTA, mV
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura, "C
TG. DTA, pV
TG. Dy-123 DTA, pV TG, (Nd,Sm.Gd)-123 DTA, pV
0

200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura, °C

Rys. 43. Termogramy r6znych faz 123 w powietrzu (szybko$¢ ogrzewania 10 K/min)
Fig. 43. Thermographs of various 123 phases in air (10 K/min)
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Na uwage zastuguje jeszcze tzw. ,coctail”, tzn. faza 123, ktéra zamiastjednego atomu metalu
ziem rzadkich (RE) zawiera kilka takich metali. Nie chodzi tu wcale o mieszanine kilku faz
123 z réznymi kationami ziem rzadkich, lecz o zwigzek chemiczny ze zdeformowang siecig
krystaliczng, zawierajgcg wbudowane kationy o réznych promieniach jonowych. Obok
waznego aspektu poznawczego faza ta (a nie mieszanina faz) ma korzystniejsze wtasnosci
nadprzewodzace anizeli typowy YBCO [61]. Przedstawione na rys. 43 termogramy wskazuja,
ze badane preparaty 123 zawierajg oprécz faz 123, z charakterystycznymi warto$ciami tempe-
ratury perytektycznej, takze fazy poboczne. Fazy te sg odpowiedzialne za wystepowanie na
krzywej DTA dodatkowych efektow.

YBaiCujOn A

Faza 124 (formalna warto$ciowo$¢ miedzi Cu225+) jest w podwyzszonych temperaturach
stabilniejsza od fazy 123, ale trudniejsza w preparowaniu. Korzystnie wytwarza sie jg w
wysokich temperaturach iprzy wysokim cisnieniu [63].

W badaniach fazy 124 w pierwszej kolejnosci dokonano interesujacego poréwnania
preparatbw wytworzonych réznymi metodami. Preparaty zsyntetyzowane z mieszaniny
Y fACujCb-g z CuO pod wysokim ci$nieniem (500 bar, 1000°C) zawieraty stosunkowo mato
zanieczyszczef - $lady (Y2BaCuOs i BaCu02). Natomiast preparaty wytwarzane pod
normalnym ci$nieniem zaréwno drogg ceramiczng (spiekanie w tlenie przy 780 i 815°C, 100 h),
jak iz zelu z kwasem cytrynowym (spiekanie w tlenie przy 900-920°C) zawieraty znaczne
ilosci faz obcych (rys. 44). Poréwnanie wymienionych preparatbw =z materiatem
komercyjnym przedstawiono w tabl. 14 [64].

Tablica 14
Jakos$¢ preparatéw o sktadzie nominalnym YBa2Cu408

Prébka Faza gtéwna Fazy poboczne Zaw. C, % D50, gm
1) synteza pod wysokim YBa2Cu40s Y 2BaCuOs 0,21 28,1
ci$nieniem, 500 bar , 1000°C BaCu02
2) synteza pod normalnym YBa2Cu408 Y Ba2Cu3C>6 0,31 21,8
cisnieniem, 780 i 815°C CuO

BaCo03

BaCu02

Y2BaCu05
3) synteza na bazie zelu YBa2Cu3C>6 YBa2Cu408 0,46 3,9
cytrynowego, 900-920°C Y2BaCuOs

BaCu02

CuO
4) “stary” materiat komercyjny BaCO03 BaCu02 3,35 10,8

CuO

Y2BaCu05

YBa2Cu40s

Probki YBa2Cu408 podlegaty intensywnym procesom starzenia sie, tak ze przy dtuzszym
ich przechowywaniu ulegaty rozpadowi (probka 4). Wynikato to w pierwszej kolejnos$ci z
podwyzszonej zdolnosci substancji do adsorpcji pary wodnej i C02. Stwierdzono, ze ilosci
zaadsorbowanych gazéw wzrastalty ze stopniem rozdrobnienia preparatow. Na rys.45 poka-
zano przebiegi krzywych TG i MS (pr6znia) dla preparatu 1) - tabl.14.
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TG, % Y-124 DTA, pV

(o] 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura, °C

Rys. 44 Charakterystyka termiczna fazy 124 Rys. 45. Krzywa TG i sktad fazy gazowej przy
Fig. 44. Thermograph of 124 phase in air ogrzewaniu proszku YBa2Cu40g
Fig. 45. TG and MS curves for 124 sample

Proszek Y Ba2CudC>8 przy ogrzewaniu w prézni tracit zaadsorbowang wode, nastepnie 0 2i
w koncu ulegat odszczepianiu C 02

Odszczepienie tlenu przy ogrzewaniu w powietrzu byto zwigzane z efektami endoter-
micznymi przy temperaturach 799, 820 i 919°C. Dzieki powyzszym badaniom wykazano, ze
faza YBa2Cu408 ma znacznie silniejsze wtasnosci adsorpcyjne w stosunku do gazéw anizeli
faza YBa2Cu3Cis- Mozna wiec przypuszczaé, ze faza YBa2Cu408 ma silniejsze wasciwosci
katalityczne niz YBa2Cu307.8, ktérego zdolno$ci katalityczne, cho¢ interesujace, jednak nie
rokujg mozliwos$ci praktycznych zastosowan [65].

Bi2Sr2CaCu20n+s

Kupraty bizmutowe majg kolor czarny i sg stosunkowo odporne na starzenie sie w
powietrzu atmosferycznym. Takze te preparaty nie sg zwykle pozbawione zanieczyszczen,
przy czym jest znacznie trudniej wytworzy¢ je w czystoSci, jakag sie udaje uzyska¢ dla
YBa2Cu307.4.

Termogram dla Bi2Sr2CaCu20 88 przedstawiono na rys. 46. (Nawazka 100 mg, powietrze
150 ml/min, szybko$¢ ogrzewania 10 K/min).

TG. % DTA, pV

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura, C Temperatura, °C

Rys. 46. Termogram BiiSoCaCuiOg” (2212) Rys. 47. Termogram Bi:Sr2ZCa2Cu30 |0*5(2223)
Fig. 46. Thermograph of 2212 phase Fig. 47. Thermograph of 2223 phase

Pewne podobienistwa do poprzedniego rysunku wynikajg z podobnego zachowania sie
kupratéw podczas ich ogrzewania. Faza Bi2Sr2CaCu20s+8 jest stabilna do ok. 500°C i traci
przy dalszym ogrzewaniu tlen - od ok. Bi2Sr2CaCu20 82 do ok. Bi2Sr2CaCu207,8 i w koncu w
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temperaturze 879°C ulega reakcji perytektycznej z utworzeniem mieszaniny faz statych - faz
wolnych od bizmutu: (Sr,Ca)Cu02 (1:1 faza) i (Sr,Ca)2Cu03 (2:1 faza), fazy wolnej od
miedzi: Bi2(Sr,Ca)3C6oraz fazy ciektej (L) bogatej w bizmut:

2Bi2Sr2CaCu20s+8 — (Sr,Ca)Cul2 + (Sr,Ca)2Cu03 + Bi2(Sr,Ca)306 + L + 02 (XX)

Jest charakterystyczne, ze reakcji (XX) - topienie niekongruentne towarzyszy odszcze-
pianie tlenu, co na krzywej TG przejawia sie skokowg zmiang masy. Przebieg krzywej TG w
dalszym jej przebiegu jest zwigzany z parowaniem zwigzkéw bizmutu. W oparciu o liczne
badania termograwimetryczne preparatow Bi2Sr2CaCu208+8 stwierdzono, ze wystepowanie
dodatkowych efektéw na krzywej DTA oraz ubytek masy wiekszy niz ok. 2,3 % Swiadczy
jednoznacznie o gorszej jakos$ci preparatu (obecno$¢ obcych faz) - co nie zawsze udaje sie
zidentyfikowaé¢ drogg rentgenowskiej analizy fazowej.

Bi2Sr2Ca2Cu30w+s

Preparaty Bi2Sr2Ca2Cu30io+5(2223) stwarzajajeszcze wieksze trudnosci w procesie syn-
tezy, co wynika z wystepowania w diagramach fazowych [66] obszaréw o zmiennym sktadzie
i z bardzo powolnego przebiegu reakcji. Wychodzac z odpowiedniej mieszaniny weglandéw i
tlenkéw stosuje sie wielostopniowy proces kalcynacji i spiekania w temperaturach: 750°C 24 h,
825°C 24 h i 850°C 60 h, z miedzyoperacyjnym mieleniem.

Przez cze$ciowe zastgpienie bizmutu otowiem (Bi,Pb)2Sr2Ca2Cu30iot+sudaje sie znacznie
tatwiej uzyskiwaé faze 2223. Na rys. 47 przedstawiono typowe przebiegi krzywych TG i
DTA dla fazy 2223. Uzyskana charakterystyka termiczna dla fazy 2223 stanowi wzorzec dla
oceny innych preparatow.
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5. PRZYDATNOSC ANALIZY TERMICZNEJDLA METOD
WYTWARZANIA CERAMIKI NADPRZEWODZACEJ

Wsréd proceséw wytwarzania ceramiki nadprzewodzacej z proszkéw wystepuja operacje
obrébki cieplnej obejmujace: odpedzanie dodatkéw z masy do prasowania lub z pasty na
warstwy, spiekanie, czy tez utlenianie ceramiki. Te procesy wywotywane termicznie moga
by¢ z jednej strony monitorowane metodami analizy termicznej, a z drugiej strony to analiza
termiczna daje mozliwosci okreslenia parametréw dla ich prowadzenia. Zwykle jednak dla
scharakteryzowania i prawidtowego wytwarzania ceramiki potrzebny jest tez udziat innych
metod - mikroskopii elektronowej i optycznej oraz analizy rentgenowskiej.

Prowadzac systematycznie analize termiczng materiatéw, na kazdym etapie wytwarzania
ceramiki nadprzewodzgcej uzyskano wiele informacji zaréwno o tychze materiatach, jak i o
wtaénie zrealizowanym procesie, np. suszenia, spiekania itp. Wykorzystujac jeszcze wyniki
analizy mikroskopowej i rentgenowskiej, uzyskuje sie lepszg mozliwo$¢ wnikania w ich
skuteczno$¢ i stwierdzenia, czy np.: proces suszenia przebiegat prawidlowo, a spiekanie
zrealizowano w odpowiedniej temperaturze. W przypadku gdy ceramika nadprzewodzaca
wytwarzana jest z udziatem fazy cieklej, to zjawiska topnienia i krzepniecia moga by¢
doktadnie zbadane wtasnie przy uzyciu metody DTA. Z kolei, dla proceséw wytwarzania
grubych warstw ceramicznych, reakcje wypalania dodatkéw z pasty mozna prze$ledzié¢
metodami TG i DL.

5.1. Wytwarzanie materiatdw masywnych i udziat DTA/TG w tych
procesach. Formowanie i zaggszczanie proszkéw

Generalnie zdolno$é proszkéw ceramicznych i metalicznych do zageszczaniajest uwarun-
kowana wielko$cig i ksztattem ziaren, rozktadem wielko$ci $rednicy ziaren i gestoScig
materiatu. Na rys. 48 przedstawiono typowe krzywe rozktadu ziarnowego dla proszkéw
nadprzewodnikéw wytwarzanych metodg ceramiczng. Gruboziarnisty proszek YBCO i reak-
tywna mieszanka dla YBCO miaty jednomodalny rozktad ziaren - co uzyskiwano przez
mielenie materiatu w planetarnym miynie kulowym (Fritsch) z dodatkiem acetonu.
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Rys. 48a. Krzywe rozktadu ziarnowego dla mieszanki  Rys. 48b. Krzywe rozktadu ziarnowego dla proszku
reaktywnej YBCO wytwarzanego metoda ceramiczng

Fig. 48a. Grain size distribution of reactive mixture Fig. 48b. Grain size distribution of YBCO sample

Ziarna tych materiatéw maja najczesciej ksztalt nieregularny (zob. rys. 41) i stanowig
aglomeraty plytkowatych ziaren pierwotnych. Anizotropia ziaren prowadzi w konsekwencji
do anizotropii w ich zageszczaniu i w spiekaniu. Takze zakres temperatur tworzenia sie fazy
ciektej podczas ogrzewania proszkow zalezy od wielkosci ich czastek (co pokazano w
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Technologii teksturowania). W celu wyeliminowania tej niedogodnosci oraz lepszego
zageszczenia i usuniecia poréw korzystnie jest podda¢ proszek granulacji [1].

Do wytwarzania ceramiki stosowano klasyczng metode prasowania i spiekanie proszkéw.
Zdolno$¢ proszkéw do prasowania stanowita takze w tym przypadku wazny problem techno-
logiczny.

Proszki miedzianow w zalezno$ci od ksztattu i wielkosci ziaren, a takze od witasnosci
plastycznych i mozliwos$ci mechanicznego zakotwiczania sie mozna byto sprasowac i zage-
§ci¢ z uzyciem znacznych sit mechanicznych, uzyskujac przy tym r6zne gesto$ci wyprasek.

Generalnie jednak proszki miedzianéw nadprzewodzacych stanowig stosunkowo trudny
materiat do prasowania, co wynika z tamliwosci i twardosci ziaren proszku. Zdolnos$¢ do
prasowania jednoosiowego proszkéw nadprzewodnikowych testowano przy uzyciu matrycy
stalowej. Dla proszku YBCO i dla mieszanek reaktywnych (bez dodatku $rodkéw poslizgo-
wych) stwierdzono, ze, zwiekszajac ci$nienie prasowania w zakresie od 1,3 do 2,3 GPa,
wymuszano wzrost ci$nienia potrzebnego do wypchania wypraski (0=5-10 mm, h=10-20 mm)
z matrycy w zakresie od 0,6 do 1,3 GPa (rys. 49a). W tych warunkach dochodzito tez do
uszkadzania matrycy.

Aby znalezé¢ zalezno$¢ pomiedzy sitg prasowania i gesto$ciag wyprasek dla YBCO i
mieszanek reaktywnych, wykonano badania przy znacznie nizszych ci$nieniach prasowania, a
wyniki przedstawiono na rys. 49b. Mozna zauwazy¢, ze ze wzrostem sity nacisku przy
prasowaniu rosta gesto$¢ wyprasek. Podobna zalezno$¢ zblizong do liniowej dla proszku
BSCCO uzyskano w pracy [2], przy stosowaniu ci$nienia prasowania w duzo szerszym
zakresie.
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Rys. 49a. Zalezno$ci wyznaczone do$wiadczalnie Rys. 49b. Zaleznos$ci wyznaczone doswiadczalnie
przy prasowaniu YBCO przy prasowaniu YBCO i mieszanki
w matrycy (It/cm2=9,8 MPa) reaktywnej (1t=9,8 kN)
Fig. 49a. Experimental relationships between Fig. 49b. Experimental relationships between pressing
compaction and pushing pressure for power and green density for compacted
moulded tablets powder

Tendencja ta odpowiada tez znanej semilogarytmicznej zaleznosci pomiedzy gestosciag a
ci$nieniem prasowania [3]. Stwierdzono tez, ze gesto$¢ i twardo$¢ prasowanych tabletek
zmieniata sie wzdtuz ich $rednicy. W niektorych przypadkach nastepowato rozwarstwianie sie
tabletek. Stosujac natomiast dodatki $rodkéw poslizgowych, wytwarzano tabletki przy ci$nie-
niu prasowania rzedu 0,5 GPa i przy ci$nieniu wypychania 0,02 GPa (przy $rednicy matrycy
wynoszacej 11 mm).

Przy prasowaniu wiekszych elementéw, a zwtaszcza wydrgzonych cylindréw (0=45 mm,
h=10-20 cm, d=5 mm) jako $rodka poslizgowego dodawano do proszkéw terpineolu (5-10 %)
[4]. Pozwolito to na wytwarzanie dobrej jako$ci wyprasek w postaci wydrazonych cylindréw,
stosujac ci$nienia rzedu 0,1 GPa (ci$nienie wypychania rzedu 0,02 GPa).
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Gotowe wypraski poddawano procesowi suszenia. Proces suszenia proszkéw z dodatkiem
terpineolu mozna prze$ledzi¢ w oparciu o przebiegi krzywych TG, DTG, DTA iDL - rys. 50.
Proszek YBCO o zawarto$ci ok. 1,7% terpineolu wykazuje przy ogrzewaniu w powietrzu
statg mase dopiero przy ok. 400°C. Z przebiegu krzywej DTG wynika, ze w temperaturach
220-260°C nastepuje najszybsze wypalanie terpineolu. Potwierdza to przebieg krzywej DTA,
na ktérej mozna zaobserwowaé efekty egzotermiczne. Z kolei, krzywa DL zawiera szereg
punktéw szczegbélnych pomiedzy 93 i 311°C, przy czym procesowi wypalania dodatku
towarzyszyt skurcz w przedziale temperatur pomiedzy 163 i 194°C, a nastepnie w wyniku
opuszczania ceramiki przez produkty spalania i pirolizy miato miejsce przejsciowo jej
pecznienie. Dopiero po osiggnieciu temperatury 310°C obserwowano ok. 1-procentowy
skurcz po wypaleniu dodatkéw.

Temperatura, °C

Rys. 50. Poréwnanie krzywych TG i DTG oraz DTA i DL dla sprasowanej masy z YBCO
Fig. 50. Comparison of TG, DTG, DTA and DL curves for moulded materiat (YBCO with binder)

Podobnie dla proszku BSCCO z 2% terpineolu - rys. 51 maksimum na krzywej DTA
miato miejsce w temperaturze 283°C (efekt egzotermiczny).
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Rys. 51. Termogram sprasowanej masy BSCCO
Fig. 51. Thermograph of moulded material (BSCCO with binder)

W oparciu o te analizy proces suszenia prowadzono tak, azeby przebiegat on w krytycz-
nym zakresie temperatur mozliwie powoli. Wypraski zawierajgce terpineol (lub inny $rodek
poslizgowy, np.: Zusoplast albo Optapix - Fa. Zschimer & Schwarz) poddawano wiec staran-
nemu powolnemu suszeniu w zakresie temperatur 80-200°C. Na rys. 52 przestawiono wyglad
cylindréw uzyskanych przez prasowanie masy z YBCO i suszonych zbyt szybko [4],



Rys. 52. Rysy i nieciggtosci powstate po szybkim wysuszeniu sprasowanej masy
Fig. 52. Photo of rapidly drying moulded hollow cylinder

Szybkie suszenie prowadzito do niszczenia wypraski, a odpowiednio powolne do jej dodatko-
wego zageszczenia (dla $rodka Zusoplast skurcz rzedu 5%).

Analizujagc proces prasowania jednoosiowego proszku YBCO z nadmiarem tlenku itru
(mieszanka 1,3) do postaci walcéw o dtugosci 70-80 mm, Srednicy zewnetrznej 41,6 mm i
$rednicy wewnetrznej 20,3 mm i suszenia wyprasek, stwierdzono, ze w wyniku suszenia
wymiary radialne cylindrow zwiekszaty sie o 0,49% i 1,32% (odpowiednio dla $rednicy
zewnetrznej i wewnetrznej), a objetos¢ geometryczna zmniejszyta sie o 0,1%. Wystepowata
wiec anizotropia w procesie suszenia, a wiec miata takze miejsce anizotropia upakowania
przy prasowaniu jednoosiowym.

Dla wytworzenia z proszkéw nadprzewodnikowych wydrazonych cylindréw o diugo-
$ciach powyzej 10 cm stosowano prasowanie izostatyczne (KIP 500 P.O. Weber) i matryce
poliuretanowg z rdzeniem stalowym. Dodajac takze w tym przypadku terpineolu do proszku,
udato sie uzyskiwaé¢ wypraski (takze z dnem) o $rednicy <>=45 mm, o grubosci $cianki d = 1-2
mm i diugosci 30-40 cm. Cisnienie prasowania wynosito 0,1 GPa, czas wytrzymywania
2 minuty, a fazy narastania i spadku ci$nienia trwaty po ok. 15 min. Stosujgc wyzsze wartoSci
cisnienia prasowania, nie udato sie zachowac¢ nieuszkodzonej wypraski przy jej wyjmowaniu
z matrycy poliuretanowej [5],

Mieszanki reaktywne miaty $rednig $rednice ziaren w przedziale 5-6 pm i ,uasi-unimodalny”
rozktad ziaren. Przy mieleniu tworzyty sie jednak aglomeraty, ktdre w procesie prasowania
ulegaty deformacji i po spiekaniu byly przyczyng wystepowania lokalnych obszaréw
porowatych. Uzycie $rodkéw poslizgowych do prasowania i staranne przygotowanie mie-
szanki (przecieranie mieszanki proszku z terpineolem przez sito 93 pm) pozwolito na
wyréwnanie braku wiasnosci plastycznych w mieszankach reaktywnych i nierozsypywanie
sie ziaren proszku. Przyktady wyprasek zawarto w tabl. 15.

Tablica 15
Przyktady zageszczania proszkéw przez prasowanie

Forma Prasowanie/ Wymiary Warunki Uwagi

cisnienie prasowania
wdrgzony jednoosiowe, <(>=45cm, d=5mm, +10% terpineolu gruboscienne
cylinder 0,1 GPa h=10-20 cm
cylinder jednoosiowe, <=2cm, h=1 cm na sucho sita wypychajgca

0,1-0,2 GPa >50% sity prasowania
cylinder  jednoosiowe, 9=8 cm, h=I cm +5% terpineolu

0,2 GPa
wdrazony izostatycznie <)=4cm, d=4 mm, +2% terpineolu cienkoscienne

cylinder 0,2 GPa h=30 cm
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5.2. Procesy spiekania proszkéw nadprzewodzacych w swietle analizy
termicznej

Wytwarzanie ceramiki, w tym ceramiki nadprzewodzacej, polega na spiekaniu w
wysokiej temperaturze proszku wstepnie zageszczonego przez prasowanie. Sitg napedowa
procesu spiekania jest zmniejszenie energii ukfadu, a objawem spiekania jest zageszczenie
materiatu [6]. Jako procesy jednostkowe procesu spiekania wyszczegdlnia sie zjawiska
transportu materii, ktére obejmuja: dyfuzje powierzchniowa, dyfuzje objetosciowa oraz
transport przez faze gazowa poprzez odparowanie i kondensacje [7, 8].

W ogélnosci, proces spiekania stanowi bardzo wazng operacje technologiczng pozwala-
jacag na nadanie ceramice odpowiednich wtasnosci mechanicznych i funkcjonalnych. W inzy-
nierii  materiatowej wyréznia sie dla materiatdw ceramicznych: wstepne spiekanie
(otrzymanie wysokoreaktywnych potproduktéw), wygrzewanie (likwidacja naprezen,
utleniania oraz dalszego wzrostu ziaren), a takze spiekanie (temperatura rzedu 2/3-4/5
temperatury topnienia) w fazie statej i spiekanie z udziatem fazy ciektej - dla dalszego po
prasowaniu zageszczenia materiatu [8], Ztozono$¢ i wielokierunkowos$¢ proceséw zachodza-
cych w toku spiekania stwarza szczeg6lne trudno$ci w analizie tych proceséw, zwtaszcza ze
przedmiotem badan sa najczesciej tzw. objawy spiekania [9], czyli zmiany wymiaréw i
zmiany mikrostruktury prébek.

Za pomoca metod termicznych uzyskuje sie informacje o skurczu, tworzeniu sie faz
ciektych i zmianie wtasnos$ci termicznych ceramiki. Razem z badaniami rentgenograficznymi
i mikroskopowymi mozna dokonywaé analizy procesu spiekania.

W przypadku nadprzewodnikdw stosuje sie najczesciej spiekanie z udziatem fazy ciektej.
Dalsze zageszczenie proszku nadprzewodnikowego w wyprasce i nadanie jej wyzszych
wiasnoséci wytrzymatoSciowych prowadzi sie w procesie spiekania, tak aby wytworzyé
ceramike o wiasno$ciach nadprzewodzacych, tzn. jednofazowga, majaca ziarna skontaktowane
elektrycznie i mechanicznie. Te witasnosci funkcjonalne stanowig zawsze decydujace
kryterium skutecznosci prasowania i spiekania proszkéw nadprzewodzacych. Wediug [10] w
inzynierii nadprzewodnikéw ceramicznych centralne znaczenie maja granice ziaren. Problem
ten mozna rozumieé jako kontrole mozliwosci transportu pragdu, w tym nadprzewodzacego,
przez kontakty ziaren w ceramice nadprzewodnikowej. Transport pradu jest uzalezniony od
wiasnosci indywidualnych ziaren i ich granic - granulometria, oraz od sposobu utozenia i
skontaktowania ziaren - mikrostruktura i steksturowanie. Jezeli wtasnoséci granulometryczne
proszku majg zwiagzek z jego wytwarzaniem, w tym z kalcynacjg prekursoréw i synteza przez
spiekanie, to mikrostruktura bezposrednio wynika z rodzaju uzytego proszku, sposobu jego
mechanicznego i termicznego zageszczania. W tym sensie spiekanie jest wazng operacja
technologiczna, ajego przebieg i mechanizm ma wiele aspektéw poznawczych.

Proces spiekania nadprzewodnikéw stanowi przedmiot licznych badan. Prace przegla-
dowe z tego zakresu obejmujg przede wszystkim liczne wersje specjalnego spiekania z
udziatem fazy ciektej oraz omdéwienie mechanizmu tego procesu [11, 12, 13, 14].

Spiekanie proszkdw nadprzewodnikowych wfazie statej

Dla stwierdzenia wielko$ci skurczu nieodwracalnego towarzyszgcego spiekaniu sprasowa-
nych proszkéw nadprzewodnikowych wykonano serie badan na tabletkach o wymiarach:
$rednica 8 mm, grubo$¢ 2 mm. Tabletki wytwarzano w matrycy stalowej przy nacisku 6 t, a
jako srodka poslizgowego uzywano pentanolu. Tabletki umieszczano w piecu, ogrzewano do
zadanej temperatury, w ktérej wytrzymywano je przez 6 h. Nastepnie szybko wyjmowano je z
pieca i szybko ochtadzano do temperatury pokojowej. Mierzono zmiane wymiaréw tabletek, a
uzyskane $rednie wartosci z trzech tabletek przedstawiono na rys. 53. Dokonano tam poréw-
nania spiekania sie mieszanek reaktywnych dla YBCO z czystym proszkiem YBCO.
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Rys.53. Krzywe pseudodylatometryczne uzyskane przy spiekaniu réznych proszkéw
Fig.53. Shrinkage (semi-diiatometric curves) for a compacted samples as function of sintering temperature

Rysunek 53 przedstawia skurcz liniowy tabletek ogrzewanych do zadanej temperatury z
przedziatu 400-950°C i ochtodzonych do temperatury pokojowej. Uzyskane krzywe skurczu
nieodwracalnego wskazujg, ze do temperatury ok. 800°C zmiana wymiardw nie przekraczata
1% i dopiero w wyzszych temperaturach nastgpowato spiekanie i zageszczanie proszku
YBCO (krzywa 1). Dla tabletek zawierajacych mieszanine zwigzkéw o sktadzie sumarycz-
nym zblizonym do YBCO (tzw. mieszanki reaktywne - krzywe 2-4) obserwowano przej-
$ciowy znaczny wzrost rozmiaréw do temperatury ok. 900°C. Miato miejsce przejsciowe
rozluznienie w upakowaniu i wzrost objeto$ci poréw oraz rozrost ziaren ,fazy zielonej”
(Y2BaCu05) [15].

Dopiero po osiggnieciu temperatury 900°C tabletki podlegaty skurczowi. Podobnie
zachowywata sie probka uzyskana po odlaniu stopionego YBCO (krzywa 5). W mieszankach
reaktywnych w temperaturach powyzej 900°C dochodzito do tworzenia sie fazy ciektej, tak
ze przy dalszym wzro$cie temperatury miato miejsce w tym przypadku spiekanie z udziatem
fazy ciektej.

W przeciwienstwie do tego dla tabletek YBCO - krzywa 1i BSCCO - krzywa 6 miato
miejsce jedynie spiekanie w fazie statej. O ile dla sprasowanego proszku YBCO obserwo-
wano dotkliwe warto$ci skurczu (ok. 12 %; warto$¢ ta jest podobnego rzedu, jakg uzyskano
np. w pracy [16]), o tyle dla proszku BSCCO wielko$¢ ta nie przekraczata 2%. Wynikato to z
réznej szybkos$ci spiekania sie obu materiatéw. Spiekanie proszku BSCCO przez 6 h jest
niewystarczajagce dla zageszczenia materiatlu. Typowe parametry dla wytwarzania
Bi2Sr2CaCu208+x to temperatury 840-850°C i czas 40 h [17] albo korzystniej temperatura
867°C iczas 80 h [18].

Przedstawione krzywe skurczu (rys. 53) ceramiki nadprzewodnikowej sg poréwnywalne
do krzywych dylatometrycznych uzyskanych dla mieszanki Y 203+BaCC>3+Cu0 [19, 20], a
zwtaszcza z wynikami pracy [21]. W pracach tych pokazano, podobnie jak na rys.53, ze spie-
kanie proszkéw nadprzewodnikowych obejmuje szereg etapéw o réznych szybkosciach skur-
czu, przy czym poczatek procesu obserwowano przy ok. 824°C, ajego najwieksza szybkosé
miata miejsce w zakresie temperatur 900 i 990°C. Zmiana rozmiaréw prébki z temperaturg
miata ksztatt krzywej sigmoidalnej - podobnie jak dla krzywej 1 na rys. 53. Szybkos$¢
poszczegblnych etapéw moze by¢ opisywana réwnaniami pdtempirycznymi #gczacymi
zmiane rozmiaréw liniowych z trzecim pierwiastkiem z czasu spiekania, ktére sg w ogélnosci
zwigzane z mechanizmem spiekania obejmujgcym dyfuzje jonéw i wakansji tlenowych [22].
W przypadku spiekania we wzrastajgcej temperaturze mozna z powodzeniem zastosowac
rownania modelowe typu Coble [23], w ktérych szybko$¢ spiekania jest proporcjonalna do
iloczynu aktualnej temperatury i funkcji wyktadniczej chwilowego skurczu [24],
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Na przebieg krzywych 1-6 (rys. 53) wplyw tez maja reakcje zwigzane z odszczepianiem
sie tlenu - przy ogrzewaniu i przytgczaniem sie tlenu (utlenianiem) - przy ochtadzaniu
prébek. Stopien utlenienia YBCO decyduje o jego modyfikacji, a takze o wtasnosciach
termicznych. Prezno$¢ czastkowa tlenu wptywa na wspoéiczynnik rozszerzalno$ci liniowej
YBCO, co pokazano w pracy [25]. Mozna takze domniemywa¢, ze tlen zamkniety w porach
uniemozliwia przy spiekaniu dalsze zageszczenie prébki.

Informacje o przebiegu procesu spiekania mozna tez uzyskaé z analizy mikrostruktury -
rys. 54. Ta technika moze byé uzupetnieniem analizy termicznej i rentgenowskiej analizy
fazowej. Nalezy przy tym zawsze uwzglednia¢, jakie ograniczenia kazda z tych metod ze sobg
niesie. Mikrostruktura i zwigzane z nig prawidtowos$ci odnoszg sie do temperatury pokojowej,
a wiec z przebiegiem proces6w wystepujacych przy ochtadzaniu i mozliwych do stwierdzenia
po ochtodzeniu. Analiza termiczna jest obcigzona szeregiem efektow kinetycznych - zwigza-
nych z transportem ciepta i masy. Rentgenowska analiza fazowa, jezeli nie odbywa sie przy
uzyciu kamery wysokotemperaturowej, wprowadza wptywy obu wymienionych czynnikéw.
Na ponizszych rysunkach przedstawiono mikroskopowe objawy spiekania w fazie statej
materiatbw nadprzewodnikowych.

%

h

Rys. 54. Zmiany mikrostruktury przy spiekaniu proszku BSCCO w temperaturach 750, 800 i 850°C
(od lewej do prawej)
Fig. 54. Microstructure of BSCCO samples after sintering at 750, 800 and 850°C

Zamieszczone zdjecia (powiekszenie 5000x) pokazujg zmiane mikrostruktury prébki
proszku BSCCO spiekanego przez 24 h w temperaturze 750, 800 i 850°C. Nieregularne
ziarna proszku w wyniku spiekania w fazie statej przeksztatcaty sie w ptytkowate krystality -
czesciowo utozone chaotycznie. Pomiedzy krystalitami wystepujg pory, a takze wigksze
wolne przestrzenie. Wskazuje to, ze miato miejsce jedynie czeSciowe zageszczenie prébek.

Dla poréwnania, na nastepnych fotografiach (rys. 55) przedstawiono mikrostruktury
(powiekszenie 10.000x) uzyskane w przypadku spiekania proszku YBCO sprasowanego
uprzednio w formie tabletek.

W przypadku proszku YBCO spiekanie w zakresie temperatur 750-950°C polega na
przeksztatcaniu sie nieregularnych aglomeratéw ziaren w jednostki o bardziej rozwinietej
powierzchni przedzielonych wiekszymi porami. Przy 950°C miato miejsce tgczenie sie
poszczeg6lnych ziaren w wieksze skupiska, przy czym rozmyte kontury ziaren $wiadczajuz o
obecno$ci fazy ciektej przy spiekaniu.
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Rys. 55. Zmiany mikrostruktury przy spiekaniu proszku YBCO w temperaturach 750, 850 i 950°C (od lewej do
prawej)
Fig. 55. Microstructure of YBCO samples after sintering at 750, 850 and 950°C

Spiekanie proszkéw nadprzewodnikowych z udziatemfazy ciektej

Spiekanie proszkéw nadprzewodnikowych w fazie statej nie pozwala na uzyskiwanie
materiatdw o zadowalajagcych witasnosciach. Uzyskiwana ,siatka“ (network) potgczen ziaren
stwarza wprawdzie czesciowo warunki do transportu pradu, ale straty na granicach ziaren sa
bardzo duze (tzw. weak links). W celu lepszego skontaktowania ziaren, ich uporzagdkowania i
maksymalnego zageszczenia dla proszkéw nadprzewodnikowych stosuje sie liczne wersje
spiekania z udziatem fazy ciektej. Jako materiatu wyjsciowego uzywa sie r6znych mieszanek,
a do nich dopasowuje sie odpowiedni temperaturowy program spiekania. Mieszanki reak-
tywne dla YBCO miaty obszar wystepowania fazy ciektej powyzej 900°C - rys. 56a.
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Rys. 56a. Sktad izakres topnienia mieszanek reaktyw- Rys. 56b.Wyniki analizy fazowej mieszanki ogrzewa-
nych nej w réznych temperaturach

Fig. 56a. Reactive mixture composition and DTA Fig. 56b. X-ray analysis of mixture 1:2:3
curves
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W ogélnosci, podczas spiekania z udziatem fazy ciektej sktadniki o wysokiej tempera-
turze topnienia reaguja z niskotopliwg faza ciektg tworzac najpierw zwiazki przejéciowe, a
nastepnie koncowy produkt staty, przy czym faza ciekla, przez jej rozprzestrzenianie sie
pomiedzy ziarnami statymi, stanowi dogodng droge dla dyfuzji, a takze z powodu efektu
kapilarnego przyczynia sie do lepszego zageszczenia materiatu [26], W przypadku miedzia-
néw tworzy sie faza ciekta typu [BaO-CuOx]c o stosunkowo matej lepkosci (szybka
penetracja), o dobrej zwilzalnosci faz statych (korzystne warunki dyfuzji), ale o bardzo matej
rozpuszczalnosci zwiagzkéw itru (powolny wzrost fazy YBCO).

Spiekanie badanych mieszanek obejmowato tworzenie sie niskotopliwych faz i reakcje
prowadzace do wytworzenia fazy YBCO. Przebieg takich reakcji mozna zaobserwowaé w
oparciu o wynik rentgenowskiej analizy fazowej - rys. 56b. Przedstawione wyniki sktadu
fazowego, uzyskane w poszczegdlnych temperaturach, korespondujg z odpowiednimi punk-
tami na krzywych skurczu - rys. 53.

Typowa krzywa dylatometryczng uzyskang dla sprasowanej masy stuzacej do wytwa-
rzania ceramiki nadprzewodzgcej przedstawiono na rys. 57.

DTA, pV
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 400 600
Temperatura, °C Temperatura. °C
Rys.57. Krzywe dylatometryczne dla masy (mieszanka Rys.58. Termogram masy stuzacej do wytwarzania
reaktywna dla YBCO + terpineol) ceramiki
Fig.57. Dilatometric curves for YBCO reactive mixture Fig.58. Thermograph of moulding material
with terpineol (YBCO reactive mixture with terpineol)

W poczatkowym etapie procesu spiekania, przy temperaturach 250-300°C miato miejsce
wypalanie sie substancji organicznej (terpineol) - efekty egzotermiczne na krzwej DTA -
(rys. 58) i przejSciowy wzrost rozmiaréw probki.

Po tym etapie nastepowat poczatkowy skurcz spiekania az do temperatury ok. 450°C. Ten
krzywoliniowy przebieg krzywej dylatometrycznej moze by¢ przyblizony zaleznoscia
ujmujacg skurcz liniowy i pierwiastek z czasu. Powyzej temperatury 450°C az do ok. 800°C
nie nastepowat dalszy skurcz materiatu. Nalezy przypuszczaé, ze byto to wynikiem
réwnolegle biegnacych proceséw: odszczepiania sie tlenu (ubytek masy na krzywej TG,
rys. 58), reakcji w fazie statej (podobnie jak to przedstawiono w oparciu o analize fazowg na
rys. 32) i spiekania sie w fazie statej. Spiekanie sie w fazie statlej moze prowadzi¢ w tym
zakresie temperatur do skurczu liniowego z temperaturg. Wniosek ten wynika z poréwnania
krzywej TG na rys. 58 - odszczepianie tlenu i przejSciowy wzrost porowato$ci z plateau na
krzywej dylatometrycznej - rys. 57.

Po osiggnieciu temperatury 828°C rozpoczynat sie szybki skurcz materiatu.To przys$pie-
szanie wynikato z rozprzestrzeniania sie fazy ciektej, ktéra zwilzata ziarna proszku i utatwiata
transport masy. W tym obszarze temperaturowym tworzyty sie nowe fazy, ale malat tez
zapewne udziat fazy cieklej. Za pomocg analizy fazowej wykazano, ze w temperaturach 800-
950°C tworzy sie faza YBCO (rys. 32 i 56).

Dopiero powyzej 820°C ziarna proszku YBCO ulegaly spiekaniu, ktére sie intensyfiko-
wato z udziatem fazy ciektej powyzej 925°C. Po zrézniczkowaniu krzywej DL uzyskano
krzywg szybkosci skurczu DDL (dL/L0dt). Krzywa DDL ma maksimum przy 940°C,
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ktére odpowiada maksimum szybkos$ci ubytku masy DTG oraz endotermicznemu pikowi
DTA - rys. 58.

Dla przeanalizowania tych zjawisk nalezy zestawi¢ gtéwne procesy przebiegajgce w ukta-
dzie. Sg to: spiekanie sie ziaren, tworzenie sie fazy cieklej ze skokowym ubytkiem masy, re-
akcje rozktadu resztki weglanéw i odszczepianie tlenu z fazy YBCO. Wszystkie te procesy i
reakcje zwigzane sg ze skurczem probki - zmniejszeniem objeto$ci kosztem rozrostu ziaren,
a przede wszystkim z tworzeniem sie produktéw o mniejszej objetosci witasciwej. Obserwo-
wany skurcz rzedu 5% wskazuje, ze wystepowaty znaczne trudnosci w zamykaniu sie poréw,
co prowadzito do tworzenia sie ceramiki o gestosci rzedu 90% gestosci teoretycznej [4],

Zaobserwowane zmiany rozmiaréw prébki miaty charakter nieodwracalny. Zamieszczona
krzywa chtodzenia (rys. 59) przedstawia skokowg zmiane rozmiaréw prébki przy 886°C - co
odpowiada krzepnieciu przechtodzonej fazy ciektej. Przy dalszym ochtadzaniu uzyskano
liniowg zmiane rozmiaréw proébki - skurcz spowodowany obnizeniem temperatury, co odpo-
wiada warto$ci wspotczynnika rozszerzalnos$ci liniowej a=16,29*10'6 1/K.

Rys. 59 Krzywe dylatometryczne dla chtodzenia spieczonej masy
Fig. 59. Dilatometric curves for reactive mixture by cooling

W wyniku spiekania z udziatem fazy ciektej miato miejsce silniejsze zageszczenie prébek
anizeli w przypadku spiekania w fazie statej. Jest to widoczne do$¢ doktadnie na obrazie
mikroskopowym préobek (rys.60). Szlif probki spiekanej w 1000°C wskazuje na zwartg
strukture i obecno$¢ réznych faz - ziarna YBCO otoczone przez inne fazy.

Rys. 60. Szlif probki YBCO spiekanej z udziatem fazy ciektej
Fig. 60. Optical micrograph of melt-sintered YBCO samples
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Teksturowanie

Procesy te sa znane pod nazwg ,melt texturing growth* (MTG [12, 14, 27]) i obejmuja:
ogrzanie materiatu wyjsciowego do temperatur wystapienia fazy ciektej, powolne ochtodzenie
dla wytworzenia krystalitow fazy nadprzewodzacej (czesto w gradiencie temperaturowym i w
obecnosci zarodka) i dodatkowe wygrzewanie - dla utlenienia i likwidacji naprezen. Kazdy z
etapéw spiekania typu MTG obejmuje szczegdlne przemiany fizykochemiczne, takie jak:
reakcja rozktadu perytektycznego z wytworzeniem fazy cieklej, odwrdcenie tej reakcji z
wymuszeniem uporzadkowanego wzrostu krystalitéw fazy nadprzewodzacej w polu tempe-
ratur (lub innym), zarodkowanie oraz utlenienie materiatu (,natadowanie tlenem*).

Wszystkie te trzy procesy byly przedmiotem szczegétowych badan i posSwiecono im w
dalszym ciggu pracy oddzielne rozdzialy. Potrzebne to byto, aby znalez¢ witasciwe parametry
procesu spiekania. Metodami analizy termicznej wyznaczano warto$ci temperatur potrzeb-
nych do okres$lania tych warunkéw.

Symulacja procesu teksturowania

Przebieg spiekania ceramiki YBCO w warunkach odpowiadajgcych procesowi teksturo-
wania, tzn. doprowadzenie do wystgpienia fazy cieklej (ogrzewanie powyzej temperatury
reakcji perytektycznej), powolne ochtodzenie dla wzrostu fazy YBCO - w wyniku
odwréconego przebiegu reakcji perytektycznej, oraz odpuszczenie naprezeri i dotlenienie
materiatu, mozna zasymulowaé¢ za pomocg analizy termicznej. Badania takie dajg wglad w
zachowanie sie danej probki podczas cyklu ogrzewanie-chtodzenie i mogg by¢ przydatne do
wyznaczenia optymalnej dla danego materiatu krzywej: temperatura-czas.

Stosujgc program temperaturowy dla atmosfery powietrza w postaci: ogrzewanie z szyb-
ko$cig 10 K/min do 1100°C, ochtodzenie przy 5 K/min do 1090°C, powolne chtodzenie przy
zatozonej szybkosci B do 800°C oraz ochtodzenie przy 5 K/min do 500°C uzyskano charakte-
rystyczne przebiegi krzywych TG i DTA - tabl.16.

Poszczeg6lne kolumny tablicy zawieraja szybko$¢ ogrzewania B, termogramy we wspot-
rzednych: TG/DTA -temperatura i termogramy we wspotrzednych TG/DTA - czas.

Przy interpretacji zamieszczonych termograméw nalezy uwzgledni¢ nastepujace zjawiska.
Przy zmianie szybkos$ci ogrzewania i chtodzenia na krzywej DTA pojawiajg sie okreslone
tendencje - pozorne efekty, wynikajace ze zmian réznicy temperatury pomiedzy obydwoma
termoelementami. Wraz ze zmniejszeniem sie wartosci szybkos$ci ogrzewania albo chtodzenia
zmniejsza sie wielko$¢ pikéw DTA, a takze stajg sie one mniej wyrazne (Verschmierung).
Badany materiat - YBCO ma stosunkowo zig przewodno$¢ cieplng i wykazuje zdolnos$¢ do
przechtadzania.

Pierwsza ,rampa temperaturowa” - ogrzewanie od temperatury pokojowej do temperatury
1100°C (w praktyce ok. 1070°C) obejmuje reakcje perytektyczng przy temperaturze 1010°C,
poprzedzong reakcja spowodowang obcymi fazami obecnymi w prébce YBCO. Reakcji
perytektycznej, a takze reakcji jg poprzedzajacej towarzyszg skokowe ubytki masy. Na krzy-
wej TG takze wcze$niej (powyzej 400°C) wystepuje ciggty ubytek masy - zwigzany z
odszczepianiem sie tlenu z fazy ortorombowej YBCO.

W nastepnej ,rampie” miato miejsce niewielkie ochtodzenie z szybkos$cig 5 K/min mie-
szaniny ztozonej z fazy statej i cieklej az do ok. 1060°C. Spowodowato to pojawienie sie
pozornego piku na krzywej DTA.

Trzecia ,rampa” obejmowata ochtadzanie od ok. 1060°C az do 800°C przy zatozonej
szybkos$ci chtodzenia B. Dla szybkoSci ochtadzania réownej 10 K/min, przy temperaturze
883°C (pik 873°C) wystapit pik egzotermiczny, poprzedzajacy drugi mniejszy pik przy 811°C
(pik 806°C). Jest charakterystyczne, ze efektowi temu odpowiada prawie skokowy przyrost
masy.

Czwarta ,rampa temperaturowa” - ochtadzanie przy 5 K/min do 500°C nie wykazuje
efektow.
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Tablica 16
Termogramy obrazujgce symulacje teksturowania YBCO. Nawazka 250 mg

Mozna jednakze zauwazyé, ze krzywa TG nie powr6cita w poblize punktu wyjscia, a
réznica wynosi ok. 2%. Wskazuje to, ze tlen odpedzony w procesie ogrzewania nie zostaje w
catosci przyjety z powrotem - w procesie chtodzenia. Rdéznice te sg spowodowane przez
utworzenie sie nowego litego materiatu, o innych wasnos$ciach anizeli wyj$ciowy proszek.

Opisane powyzej przebiegi krzywych TG i DTA odnoszg sie do konkretnych reakcji w
uktadzie Y-Ba-Cu-O. Przy zidentyfikowaniu tychze reakcji moze by¢ takze pomocna analiza
termograwimetryczna, ktérg prowadzono w ten sposéb, azeby okresli¢ zar6wno wptyw skiadu
chemicznego, jak i warunkéw badan na potozenie wyznaczanych temperatur - charaktery-
stycznych dla okre$lonej reakcji (tabl.6). O ile identyfikacja reakcji przebiegajacych w
uktadzie Y-Ba-Cu-0 na podstawie pikéw DTA uzyskanych przy ogrzewaniu jest dobrze
ugruntowana, o tyle w przypadku ochtadzania brak jest danych.

Badania nad procesem krystalizacji wskazuja, ze na wielko$¢ przechtodzenia wptyw maja
trzy rodzaje czynnikéw [28, 29]: réznica temperatur pomiedzy krzywa likwidus i solidus
(czynnik fazowy), szybko$¢ chiodzenia (czynnik kinetyczny) i przewodno$¢ cieplna
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substancji (czynnik termiczny). W przypadku YBCO uzyskuje sie efekty przechtodzenia
nawet do kilkuset K [30, 31, 32].

Zjawisko przechtadzania zawiesiny ztozonej z cieczy typu [BaO-CuOx] i fazy Y2BaCuOs
mozna prze$ledzi¢ w oparciu o przebiegi krzywych DTA uzyskanych dla réznych warunkéw
pomiaréw. Na rys. 61 i 62 przedstawiono wyniki serii z r6zng szybkoscig chtodzenia i serii
przy réznych nawazkach.

[e5e) 1000 1050 1100
Temperatura. “C
Rys. 61. Krzywe DTA uzyskane przy chtodzeniu Rys. 62. Krzywe DTA uzyskane przy chtodzeniu prébek
prébek YBCO od 1100 do 800°C przy YBCO od 1100 do 800°C przy 1 K/min dla
réznych szybkoS$ciach réznych nawazek
Fig. 61. DTA curves for cooling of YBCO sample Fig. 62. DTA curves for cooling of YBCO sample from
from 1100°C at various cooling rates 1100°C (different mass sample)

Jezeli szybko$¢ ochtadzania wynosita 1 K/min, to na krzywej DTA wystapity trzy efekty
egzotermiczne: przy 956°C (pik 941°C), przy 933°C (pik 928°C) i przy 882°C (pik 878°C) -
wszystkie trzy zwigzane ze skokowym przyrostem masy. Przy obnizeniu szybkosci
ochtadzania do 0,1 K/min efekty egzotermiczne zidentyfikowano przy temperaturach: 970°C
(pik 954°C), 937°C (pik 932°C) i 890°C (pik 883°C). Takze w tym przypadku na krzywej TG
wystepujag odpowiadajagce pikom DTA skokowe przyrosty masy. Nalezy zauwazyé, ze
temperatury poczatku pikéw (onset) zmieniajg sie ze zmiang szybkosci ochtadzania. Dla
szybkosci chtodzenia mniejszej i réwnej 1 K/min potozenie pikéw DTA praktycznie nie
ulegato zmianie.

Seria nawazkowa przynosi informacje o obnizeniu mierzonych temperatur krystalizacji
przy zmniejszaniu sie wielko$ci nawazek. Przy wzro$cie masy badanej probki zwiekszata sie
wyraznie wielko$¢ pikéw, ale réwnocze$nie powstawata mozliwo$¢ naktadania sie i rozmy-
wania sie blisko siebie lezagcych efektow.

W celu okreslenia temperatur charakterystycznych dla reakcji przebiegajgcych w uktadzie
Y-Ba-Cu-O, ale uzyskanych w warunkach chiodzenia wykonano nastepng serie¢ badan dla
réznych preparatéw i przy zmianie szeregu parametrow. W oparciu o wyniki przedstawione
na rys. 61 przyjeto szybko$¢ chtodzenia 3= 1 K/min jako wystarczajaco niska (zminimalizo-
wany parametr kinetyczny). Potozenie punktéw charakterystycznych dla réznych preparatow
YBCO (czysto$¢ typowa dla preparatéw kupnych) mozna przesledzi¢ na rys. 63.

Te cztery przebadane preparaty YBCO, po stopieniu, oddajg typowe zachowanie sie
mieszaniny ztozonej ze statej fazy 211 i cieklej fazy L podczas jej ochtadzania. Mozna
wyrézni¢ pieé reakcji, ktérym przy chiodzeniu towarzyszy efekt egzotermiczny. Sg to reakcje
przy temperaturach: 986, 966, 933, 889 i 799°C, przy czym mozliwe sg kilkustopniowe
odchyiki.
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Rys. 63. Krzywe DTA uzyskane przy chtodzeniu (1 K/min) czterech réznych preparatéw YBCO ogrzanych
uprzednio do temperatury 1100°C
Fig. 63. DTA curves for cooling of various YBCO samples

Ciekta faza L byta utworzona gtéwnie przez dwa sktadniki BaO i CuOX ktére
wystepowaty w réznej proporcji: Dla czystego YBCO stosunek obu skiadnikéw w fazie
ciektej wynosit 3:5. W zaleznosci od rodzaju (czystosci) probki wyjsciowej - zawierajacej
jako fazy poboczne zwykle CuO, BaCu02 albo Y2BaCu05 stosunek ten ulegat zmianie, a
przez to takze rodzaj faz krystalizujgcych przy chtodzeniu.

W celu zdobycia informacji o rodzaju krystalizujgcych faz wykonano badania przy uzyciu
odpowiednio dobranych mieszanek i przy zatozonym stosunku CuO do BaO. Wyniki
przedstawiono na rys. 64.

Rys. 64. Przebiegi krzywej DTA dla mieszanek YBCO z dodatkami innych faz ochtadzanych (1 K/min)
od 1100 do 800°C
Fig. 64. DTA curves for cooling of YBCO samples with different additives

Mozna stwierdzi¢, ze krystalizacja fazy YBCO z mieszaniny 211+L odbywata sie przy
réznych temperaturach i im wiecej BaO zawierata mieszanina ciekta, tym ta temperatura byta
wyzsza. Temperatura ta wynosita ok. 982°C dla fazy ciektej bogatej w BaO i 942°C dla fazy
ciektej bogatej w CuO. Odpowiada to obszarowi pierwotnej krystalizacji YBCO na diagramie
fazowym Y203-Ba0 -Cu0 - rys. 65.
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Rys. 65. Obszary pierwotnej krystalizacji w uktadzie Y20rBaO-CuO wg [33]
Fig. 65. Primary crystallisation field in Y20i-BaO-CuO system

Kolejne piki na krzywych odnoszg sie do krystalizacji innych faz, przy czym - podobnie
jak dla YBCO - najcze$ciej z mieszaniny wykrystalizowaty dwie fazy, tzn. mamy do czynie-
nia z odwrdcong reakcjg perytektyczng. W tablicy 17 zestawiono reakcje odnoszace sie do
przebiegéw przedstawionych graficznie na rys. 64.

Tablica 17
Interpretacja krzywych DTA zamieszczonych na rys. 64
Skiad wyjSciowy Reakcje przy ochtadzaniu mieszaniny
942°C 885°C 817°C
123+001 211+011+L—123+001+L—123+001+011+L2 i L2->001+011
krzywa rys. 65: pl-p2 pl-el el-e2
974°C 935°C 885°C
123+011+001 211+L—123+211+L—>123+001+L—»123+001 +011
krzywa rys. 65: ml-pl pl-p2 pl-el
994°C 899°C 800°C
123+011 211+L—123+011+L—123+011+001+L i L->001+011
krzywa rys. 65: p3-el pl-el el-e2
969°C 933°C 887°C
123 211+L—>123+211+L—»123+001 +L-> 123+001+011
krzywa rys. 65: ml-pl pl-p2 pl-el

Reakcje zapisane w tabl. 17 wymagajg jeszcze dodatkowych wyjasnien. Po stopieniu mie-
szaniny dwusktadnikowej 123+001 wykrystalizowaty najpierw przy 942°C zaréwno faza 123,
jak i faza 001 (pl). W nastepnym kroku przy 894°C pojawiata sie jeszcze faza 011 (el).
W koricu z pozostatej fazy ciektej przy 817°C krystalizowata eutektyka 011+001 (e2). Takie
zachowanie sie moze by¢ spowodowane wystepowaniem dwdéch cieczy w uktadzie.

Mozna jeszcze dodaé, ze reakcje pl i el przebiegaly ze wzrostem masy, a reakcja e2
zachodzita bez zmian masy.

Po ogrzaniu mieszaniny 123+011+001 i wytworzeniu z niej mieszaniny dwufazowej
211+L, a nastepnie przy powolnym ochtadzaniu przy 974°C wykrystalizowata faza 123 (ml),
przy 935°C faza 001 (pl), a nastepnie przy 885°C faza 011 (el).
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Chtodzgc mieszaning dwufazowg 211+L otrzymang przez ogrzanie mieszaniny dwusk#tad-
nikowej 123+011, uzyskuje sie najpierw przy 982°C faze 123 i 011 (p3), a nastepnie przy
889°C faze 011 (el), przy czym pozostata ciecz ma skiad eutektyki 011+001 (e2). Cho¢
uzyskane wyniki odpowiadajag warunkom nieré6wnowagowym, to mozna przypuszczaé, ze w
rézny sposoéb przyblizajg ten stan. W temperaturze 1000°C sktad fazy ciektej znajduje sie w
zaznaczonym polu - rys.66, a przebieg procesu Kkrystalizacji mozna zilustrowaé na
odpowiednio wybranych przekrojach pseudobinamych.

YO-i 5 1000°C

Rys. 66. Obszary wystepowania fazy ciektej i mieszanin przy 1000°C [33]
Fig. 66. Liquid phase field of Y20j-BaO-CuO system at 1000°C

Potozenie eksperymentalnych krzywych DTA na diagramach fazowych przedstawiono na
rys. 67. Z poréwnania temperatur poczatkéw pikéw (onset) z temperaturami przemian na
diagramach fazowych wynika, ze dla szybkosci chtodzenia 1 K/min i przy nawazce 400 mg
wystepowaty jeszcze efekty przechtodzenia.

Jest takze nie catkiem pewne, czy wybrane przekroje doktadnie odnoszg sie do krzywych
DTA w warunkach chtodzenia. W przypadku mieszanek 123+001 i 123+011 na diagramach
»nie zmieScity sie” efekty zwigzane z krystalizacjg eutektyki 011-001 (ok. 800°C). Doktadniej
mowigc, nie ma tychze reakcji na wybranych przekrojach. Z tego tez powodu mozna sie
przychyli¢ do niektérych opinii przedstawionych w literaturze, ze pseudobiname diagramy
nie nadaja sie do analizy procesu krystalizacji z mieszaniny 211 z cieczg L [35]. W bogatej
literaturze mozna tez znalez¢ prace podwazajace diagramy przedstawione w kompilacji [34].
Gtéwny zarzut polega na tym, ze diagramy te nie uwzgledniajg ,,rzekomo” faktu, ze z mie-
szaniny 211 z cieczglL jako pierwsza krystalizuje faza 011 [36].
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1/6(YBa2CU307-x) 1/8(Ba0.7Cu0}
1/6(YBa2Cu307-x) 1i5(Ba0.4Cu0>
1«<YBa2Cli307.x) 1/8(3Ba0 5Cu0)

Rys. 67. Pseudobiname diagramy fazowe [34] i przebieg krzywej DTA dla mieszanki 123+001, 123+011+001 i

123+011 (od géry do dotu)
Fig. 67. Pseudobinary phase diagrams with DTA curves for mixtures

Wykonana symulacja procesu teksturowania oparta na wynikach badan DTA/TG pozwala
na wyciggniecie nastepujacych wnioskéw:
1) Chtodzac mieszanine dwufazowg 211+L, mozna uzyska¢ faze 123, ale zawsze krystalizujg
jeszcze inne fazy - cojest niekorzystne dla ceramiki nadprzewodnikowej.
2) Krystalizacja fazy 123 rozpoczyna sie przy temperaturze pomiedzy 940 i 1000°C - w za-
leznosci od skiadu i od tej temperatury (lub przy tej temperaturze - wyznaczonej za pomocg
DTA), nalezy prowadzi¢ proces bardzo powolnego ochtadzania dla uzyskania mozliwie duzej
ilosci tej fazy.
3) Z literatury wiadomo, ze krystalizacja fazy 123 jest determinowana kinetycznie przez
(bardzo powolne) rozpuszczanie sie fazy statej 211 w fazie ciektej [BaO-CuOX], przez trans-
port itru do miejsc zarodkowania fazy 123 i dla jej wzrostu [37, 38]. Stosujac bardzo mate
szybkos$ci chtodzenia (0,1 K/h = 0,017 K/min) i nadmiar ,zrodta itru” (faze 211 lub 200),
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mozna spowodowaé, ze ceramika zawiera gtéwnie faze 123 z rozproszong fazg 211, ale
prawie wolng od innych faz.
4) W oparciu o wyniki DTA i analizy rentgenowskiej, a takze biorgc pod uwage znane dia-
gramy fazowe, nalezy stwierdzi¢, ze krystalizacja z mieszaniny fazy 211 z fazg ciektg prowa-
dzi w kazdym przypadku do produktu wielofazowego, zawierajgcego oprécz fazy gtdwnej
123 takze faze 211. Dla sktadéw wyjsciowych bardziej bogatych w itr (nadmiar 211 lub 200)
jako pierwsza krystalizuje faza 001 (CuO), a dla sktadéw wyjsciowych bardziej ubogich w itr
jako pierwsza krystalizuje prawdopodobnie faza 011 (BaCuCh) - zgodnie z zaleznos$ciami na
prostej Y2BaCu0 5YBa2Cu3CGr-ml-"3:5" na rys. 65. W technologii teksturowania udaje sie
wydzieli¢ i usunagé te sktadniki - dzieki niskotopliwej eutektyce BaCuCh-CuO (e2).

Jeszcze bardziej skomplikowane jest krzepniecie materiatbw BSCCO. Badania wykazaty,
ze iloSci wytworzonej fazy 2201 wzrastaja, a ilosci fazy 2212 malejg - przy wzrastajacej
szybkos$ci chtodzenia [39].

Technologia teksturowania

Rézne warianty specjalnego procesu spiekania proszkéw nadprzewodnikowych z
udziatem fazy ciektej znane jako proces teksturowania, tzn. melt texturing growth (MTG),
obejmuja, jak juz wspomniano, etap ogrzewania i wytrzymywania w maksymalnej
temperaturze powyzej 1000°C, etap bardzo powolnego chtodzenia pomiedzy 1000 i 930°C i
przy liniowym gradiencie temperatury - rys. 68.

1100-1300X2 203+1
120012 ve Yi0j+L Y20j 4t
( 20L 125012
-y 20L 20L
]-20X2/hA—  '\U 3 10002
MPMG process \
! MTG process

! S.Jinetal., 1988 H Fujimoto et al., 1989 \

Rys. 68. Klasyczne programy temperaturowe teksturowania wg Jina, Murakami i Salamy [14]
Fig. 68. Heat-treatment courses for melt-texturing processes

Pozwala to na uzyskiwanie steksturowanego, zawierajgcego quasi-monokrystaliczne do-
meny materiatu, charakteryzujacego sie duzymi wartoSciami pradow krytycznych (>104
Alcm?2) i wysoka remanencja [40].

Na zdjeciu przetomu steksturowanej prébki YBCO mozna doktadnie zaobserwowaé
rownolegle utozone i dobrze do siebie przylegajace krystality - rys. 69. Dopiero tego typu
materiat - korzystniej o wiekszych krystalitach (domenach), spetnia oczekiwania w zakresie
wymaganych wiasno$ci nadprzewodzacych.

Rys. 69. Przetom steksturowanej prébki YBCO
Fig. 69. SEM image of a textured YBCO sample
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Badania nad teksturowaniem nadprzewodnikéw obejmowaly stapianie mieszanek
proszkow, ich odlewanie z nastepng specjalng obrébka cieplng [41], Odlane i szybko ochto-
dzone probki (stopienie przy 1450°C i gwattowne ochtodzenie - podobnie jak Murakami [42])
poddawano ogrzewaniu do ok. 1050°C i powoli schtadzano z szybkos$cig ok. 1 K/h do 900°C,
przy czym linowy gradient temperaturowy wynosit ok. 30 K/6 cm. Faza nadprzewodzaca
tworzyta sie w tym etapie w oparciu o reakcje:

1/2Y2BaCuOs + L + 02—YBa"CusO? 5 (XXT1)

Powstajaca faza 123 (YBa2Cu307-s) byta uboga w tlen (5=1) i prébki musiaty zostaé utle-
niane (,natadowane tlenem”). Po wygrzewaniu przez dwa dni w temperaturze 400-500°C
uzyskiwano indeks tlenowy rzedu 6,8, przy czym powierzchnia masywnych prébek byta
bogatsza w tlen anizeli ich wnetrze.

steksturowanego YBCO nowe YBCO[41]
Fig. 70a. SEM image of melt-textured Fig. 70b. Pole Figures Fig. 70c. Current vs. voltage for YBCO
YBCO samples

Stopien steksturowania prébek okreslano w oparciu o wyniki analizy rentgenowskiej na
podstawie poréwnania intensywnosci wybranych pikéw i przy uzyciu figur biegunowych
(rys.70a, b, c). Takze obraz mikrostruktury z rownolegle utozonymi krysztatami wzieto pod
uwage przy analizie. Obraz figury biegunowej tez wskazuje na szczegélne zorientowanie
krystalitow. O jakos$ci steksturowanych prébek S$wiadcza przede wszystkim wartosci
mierzonych pradéw krytycznych jc. Jezeli wartosci jc sg wyzsze niz 1 kA/cm2, to proces
teksturowania mozna byto uwaza¢ za udany.

Badania nad wytwarzaniem z proszku YBCO i z mieszanek reaktywnych duzych masyw-
nych elementéw nadprzewodzacych prowadzono przez wiele lat. W pracach eksperymental-
nych wykorzystywano wyniki badan z analizy termicznej. Szczeg6lnie spiekanie z udziatem
fazy cieklej byto badane w roéznych wariantach [44]. Przy spiekaniu wyprasek z mieszanek
reaktywnych stwierdzono wyrazny wplyw nastepujacych parametréw na jako$¢é uzyskiwa-
nych produktéw: gesto$¢ wyprasek, sktad fazowy, czysto$¢, wielko$¢ ziarna i rezim tempe-
raturowy. Gesto$¢ materiatow spiekanych rosta wraz ze wzrostem gestosci wyprasek (rys.71).

Nadmiar Y203 w mieszance w stosunku do sktadu stechiometrycznego YBCO przys$pie-
szat spiekanie i powodowat wystepowanie wiekszych obszaréw ,fazy zielonej” [43],
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Rys. 71. Zalezno$¢ pomiedzy gesto$cia wypraski z proszku YBCO i gestoScia ceramiki uzyskanej przez

spiekanie z udziatem fazy ciektej
Fig. 71. Dependence between density of pressed and sintered YBCO samples

Okazato sie takze, ze podczas spiekania z udziatem fazy ciektej pewna ilo$¢ tlenku itru nie
przereagowata do "fazy zielonej" i zostata zamknieta w jej ziarnach.

Rys. 72a. Pozostato$¢ Y20i zamknieta w Rys. 72b. Mikrostruktura spiekanej ceramiki YBCO
ziarnach YiBaCuOs [43] Fig. 72b. Microstructure of YBCO ceramic
Fig. 72a.YiOi residue in 211 grain

Przedstawiona mikrosktruktura ceramiki YBCO (rys. 72b) uzyskanej przez spiekanie z
udziatem fazy ciektej mieszanki reaktywnej (200+011+001) wskazuje na jednorodno$¢ tego
materiatu i przedstawia rozproszone ziarna “zielonej fazy" Y2BaCuO.s - ciemne pola pomie-
dzy ziarnami YBCO.

Podczas spiekania mieszanek reaktywnych przy udziale fazy ciektej okazato sie, ze nie
tylko nominalny sktad mieszanek, ale réwniez zanieczyszczenie weglem i wielko$¢ czastek
proszku wptywajg na zakresy temperatur topnienia (rys. 73). Ta grupa rysunkéw przedstawia
poréwnanie materiatdw o niskiej zawarto$ci wegla i materialu o podwyzszonej jego
koncentracji, jak rowniez materiatéw o réznym uziarnieniu.

Obecno$¢ BaCOi w mieszankach reaktywnych obniza temperature topnienia mieszanek.
Z kolei réznice w wielkosciach ziaren uwidaczniajg sie w zmianie ksztattu pikéw DTA,
zwtaszcza ze miaty miejsce reakcje nastepcze i naktadanie sie pikow.

Przetestowanie wptywu réznych parametrow (wielko$¢ ziaren, zawarto$¢ wegla oraz
szybko$ci ogrzewania i rodzaju wstepnej obrdébki cieplnej) na spiekanie sie mieszanek
reaktywnych pozwolito na optymalizacje procesu wytwarzania masywnych elementéow
nadprzewodzacych [43].
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Rys. 73a. Wptyw zanieczyszczenia przez BaCOtna

krzywe DTA

Fig. 73a. DTA curves for various reactive mixtures

with carbonate pollution

Rys. 73b. Wptyw uziarnienia proszkéw na potozenie
pikéw DTA

Fig. 73b. DTA curves for reactive mixture with
various grain size

Mozliwos$ci wytwarzania z proszku YBCO iz mieszanek reaktywnych duzych elementéw
nadprzewodzgcych przetestowano z uzyciem réznych materiatdw wyjsciowych (tabl. 18 [15]).

Tablica 18

Parametry ijako$¢ wyrob6éw nadprzewodnikowych

Proszek wyjsciowy

123

YBa:Cu307.49
200+011+001
YiCh+BaCuCh+CuO
211+011+001

Y:BaCu0.s+ BaCuCh+CuO
202+011

Y 2CU205+ BaCuCh
123+200

Y Ba2Cu.307-5 + Y203

Zakres
wystepo-
wania
fazy
ciekitej
>1015 °C
>925 °C
>920 °C

>918°C

>931 °C

Wiasnosci masywnych probek

gesto$¢, g/cm3  prad kiytyczny obserwacje

po spiekaniu
w 930°C,3h
51

3,5-4,5
3,0-3,8

3,5-4,0

3,8-5,1

kA/lcm',
po teksturow.
mate pory
2,6 optycznie
jednorodna
1,2 otwarte pory
0,8 niejednorodnos$¢

niejednorodnosé
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W badaniach uzywano mieszanek reaktywnych nawilzonych terpinolem, ktére po homo-
genizacji na sitach (w zastepstwie granulacji) prasowano izostatycznie. Wypraski suszono
bardzo powoli, a nastepnie spiekano zgodnie z wielostopniowym programem temperaturo-
wym. Proces spiekania przebiegat w temperaturach, przy ktérych nie wystepowato jeszcze
uszkadzanie ksztattu wydrgzonych cienkos$ciennych cylindréw (maksymalna temperatura 930°C).

Proces teksturowania prowadzono dla wycinkéw tych cylindréw, poniewaz cate elementy
podczas teksturowania tracity swoja stabilnos¢ mechaniczng. Dalsze badania nad teksturowa-
niem duzych wydrazonych cylindrow beda kontynuowane w przypadku wystgpienia zapo-
trzebowania na takie elementy, np.: dla ekranowania pola magnetycznego lub dla kriogenicz-
nych manipulator6w (cryogénie magnetostrictive actuator [NASA]). Najlepsze wyniki
uzytkowe (gesto$¢ pradowa) uzyskiwano dla mieszanek reaktywnych Y203+BaCu02+Cu0
przy stosunku pierwiastkéw Y:Ba:Cu=8:13:19.
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6. BADANIA WEASNOSCI CERAMIKI NADPRZEWODNIKOWEJ
METODAMI TERMICZNYMI

Ceramika nadprzewodnikowa, tzn. lite masywne elementy (bulk materials) albo tez jedno-
rodne warstwy (thin and thick films), jest testowana z punktu widzenia swych wiasnosci
funkcjonalnych, zwykle na transport pradu nadprzewodzacego, podatno$¢ magnetyczng i
warto$ci ekranowanego pola lub warto$¢ zamrazanego pola magnetycznego. Wymienione
wiasnosci funkcjonalne dotyczace zakresu niskich temperatur, co najmniej temperatury
ciektego azotu (77 K), sg zwigzane z szeregiem wt#asciwosci tego materiatu, takich jak
wytrzymato$é mechaniczna, jednorodnos$¢, stabilno$¢ i odporno$¢ na starzenie sie. Pomiary
oporno$ci elektrycznej, modutu sprezystosci, wspoétczynnika rozszerzalno$ci czy tez
oznaczanie zawarto$ci tlenu, albo wegla sa do tego niezbedne. Wéréd metod stuzacych do
badania wymienionych wiasnosci znajdujg sie tez metody termiczne: analiza termomecha-
niczna TMA, analiza termoelektryczna DEA czy tez specjalna forma analizy termogra-
wimetrycznej - programowalna redukcja TPR.

6.1. Analiza wtasnosci elektrycznych nadprzewodnikow

Jedna z wazniejszych wilasnosci materiatéw elektroceramicznych, w tym nadprzewod-
nikéw, jest zdolno$¢ do przewodzenia pradu elektrycznego. Ta odpowiedZ materiatu na
przytozone pole elektryczne jest ujmowana matematycznie przez prawo Ohma. Dla materia-
téw nadprzewodzacych, ponizej temperatury krytycznej Tc, prawo to jednak nie obowigzuje,
bo materiaty przewodza prad bez strat.

Materialy nadprzewodzace, takie jak YBCO czy BSCCO sg dobrymi przewodnikami
pradu elektrycznego. Dla nadprzewodnikéw oporno$¢ witasciwa w temperaturze pokojowej
jest ok. 3 rzedy wyzsza anizeli np. miedzi (odpowiednio 600-900 pQcm i 1,6 pizcm). Wraz ze
wzrostem temperatury rosnie ich op6r elektryczny - podobnie jak to ma miejsce dla
przewodnikéw metalicznych. Materialty nadprzewodzace, a doktadniej ceramika nadprzewo-
dzaca ma budowe ziarnista, przy czym granice ziaren i kontakty miedzy ziarnami stanowig
powazne utrudnienia dla przeptywu pradu.

Na granicy ziaren obecne sg obce fazy o wtasnosciach niemetalicznych, a skontaktowanie
ziaren jest czesto niedobre (efekt weak-links i ostrokgtowe granice ziaren [1]). Poszczeg6lne
ziarna (intra current) nadprzewodnika moga przewodzi¢ bardzo duze prady, a granice ziaren
(inter current) przepuszczajg znacznie mniejsze prady. W przypadku przyktadania bardzo
duzych pradéw wystepuje powazny problem strat na kontaktach elektrycznych (ciepto
Joule’a) [2], Innym znanym zjawiskiem wystepujacym w nadprzewodnikach sg straty
energetyczne przy przeptywie pradu zmiennego (ac), tzw. energy disipation [3].

Ziarna nadprzewodnika sg zbudowane z pojedynczych krystalitow, ktére majg silne wta-
snosci anizotropowe. Przewodnos$¢ elektryczna YBCO wzdtuz ptaszczyzny krystalograficznej
ab jest ponad sto razy wieksza anizeli prostopadte do tego kierunku [4]. Anizotropia wtasnosci
elektrycznych jest szczeg6lnie widoczna w przypadku monokrysztatdw i dla wysoko
steksturowanych prébek.

Przewodno$¢ elektryczna ceramiki nadprzewodzacej zalezy tez od innych parametrow,
takich jak porowato$¢ - ze wzrostem porowato$ci przewodnos$¢ maleje [5], sktad atmosfery
gazowej [6] i od dodatkéw, np. Ag [7], Przewodno$¢ YBCO silnie maleje, gdy ze wzrostem
temperatury lub przez obnizenie preznosci czastkowej tlenu w uktadzie ma miejsce utrata
tlenu z prébki [8],

Stwierdzono, ze przewodno$¢ elektryczna nadprzewodnikéw ceramicznych wzrasta
poprzez napromieniowanie S$wiattem widzialnym Ilub podczerwonym, bo materiaty te
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wykazujg efekt fotoprzewodnosci (Persistant Photoconductivity PPC [9, 10]). Jeden z modeli
ttumaczacych to zjawisko opiera sie na mechanizmie defektowym (Kroger-Vink) i zaktada, ze
foton generuje pare elektron-dziura. Wytworzony elektron jest nastepnie wytapywany przez
luke tlenowag, a dziura (ft’) bierze udziat w transporcie pradu.

Generalnie, dodatek srebra do ceramiki nadprzewodzgcej zmniejsza jej opornos$é¢, a
domieszki innych metali (dotowanie i interkalacja) prowadzg zwykle do jej wzrostu [np. 11,
12]. Szczegdtowo to wpltyw srebra na przewodno$¢ ceramiki YBCO i BSCCO objawia sie
poprzez zmiane orientacji i wielkoSci ziaren oraz polepszenie ich skontaktowania (obnizenie
opornosci), jak réwniez przez zastepowanie atoméw miedzi przez srebro (podwyzszenie
opornosci).

Badania opornosci w niskich temperaturach

Dla stwierdzenia wtasnos$ci nadprzewodzacych dokonuje sie pomiaru oporu elektrycznego
ceramiki przy malejacej temperaturze az do momentu, gdy opér elektryczny staje sie
niemierzalnie maty (praktycznie réwny zero). Odpowiada to tzw. temperaturze krytycznej
(critical temperature), ktéra jest traktowana jako najwazniejsza wiasno$¢ nadprzewodzaca.

Pomiaru temperatury krytycznej, a szczeg6lnie zmiany opornosci materiatbw w zaleznosci
od temperatury, dokonuje sie bezposrednio tzw. metodg czteropunktowa, przyktadajac staty
prad do kontaktéw pragdowych i zbierajagc spadek napiecia na kontaktach napieciowych.
Metoda czteropunktowajest znangi rozpowszechniong metodg pomiarowg [13, 14, 15],

Czteropunktowg metoda pomiaru oporu elektrycznego przy zmianie temperatury moze by¢
zaliczona do metod analizy termicznej, a doktadniej potraktowana jako metoda analizy
termoelektrycznej (DEA). W metodzie tej najpierw na prébke nalezy nanie$¢ kontakty
elektryczne, a nastepnie dokona¢ pomiaru oporu przy ochfadzaniu prébki. Kontakty elek-
tryczne (rys.74) wykonuje sie najczesciej z niskotopliwych metali, takich jak lut Pb-Sn, In
albo uzywa sie past metalicznych (srebrnej).

Rys. 74. Prébka nadprzewodnika YBCO z kontaktami z pasty srebrnej dla pomiaréw wiasnos$ci elektrycznych
Fig. 74. YBCO sample with contact wires for electrical measurements

Oporno$¢ nadprzewodnika spada do zera, gdy temperatura zostanie obnizona ponizej
temperatury krytycznej (rys. 75).

Wyniki pomiaréw probek nadprzewodzacych przedstawia sie korzystnie jako tzw. krzywe
Tc; w uktadzie wspétrzednych: wzgledna oporno$é odniesiona do warto$ci w temperaturze
pokojowej R(T)/R(298) - temperatura T - rys. 75.

Krzywe Tc dla prébek Y-124 (YBa2Cu40 Q - rys.75a wytwarzanych w odmiennych
warunkach wskazuja na rézne udziaty fazy nadprzewodzacej. Krzywa 1 odpowiada czystej
fazie Y-124 z temperaturg krytyczng ok. 80 K. Na krzywej wystepuje charakterystyczna
zalezno$¢ liniowa w temperaturach ponizej temperatury pokojowej az do temperatury bliskiej
wartosci krytycznej, gdzie ma miejsce nagly spadek oporu elektrycznego. Krzywa 1 osigga
warto$¢ zero. Krzywa 2 ma tez przebieg charakterystyczny dla przewodnika metalicznego, ale
nie osigga warto$ci zerowej powyzej temperatury 77 K. Krzywa 3 ma przebieg charaktery-
styczny dla pétprzewodnika - wraz z obnizaniem temperatury op6r elektryczny wzrasta.
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Na rys. 75b zestawiono krzywe Tc uzyskane dla prébek YBCO domieszkowanych przez
tlenek glinu (YBa2Cu3yAly 7-x). Dla dodatkéw AI203 do 5% masowych prébki uzyskuja
zerowa warto$¢ oporu elektrycznego pomiedzy 90 i 84 K (odpowiednio dla czystego YBCO i
dla dodatku 5% AI1203).

W podobnych przypadkach, dla poréwnania zachowania sie probek w niskich temperatu-
rach, uzywa sie jeszcze wartosci ATG czyli réznice temperatur od nagtej zmiany przebiegu
krzywej T, do momentu przeciecia osi odcietych. O ile wartosci ATCdla czystych (niedo-
mieszkowanych) prébek YBCO wynoszg ok. 1K, o tyle dla probek domieszkowanych przez
Al wzrastajg az do ok. 20 K.

RIR(273)
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Rys. 75. Krzywe TLdla ceramik nadprzewodzacej: a - masywne probki fazy 124, b - masywne prébki YBCO
oraz domieszkowane przez A120 3, ¢ - masywne prébki faz BSCCO, d - grube warstwy YBCO natozone
na réznych substratach

Fig. 75. Tt curves for superconducting ceramic samples: a - 123 phase, b - 123 phase with A120 3 ¢ - 2212

phase,

d - 123 phase at varions substrates

Niezamierzone domieszkowanie nadprzewodnikéw przez Al stanowi powazny problem,
wynikajacy z uzywania tygli korundowych dla proceséw topnienia i krystalizacji faz nadprze-
wodzacych [16, 17, 18]. Aluminium stosunkowo szybko dyfunduje do stopionych nadprze-
wodnikéw, a przy krystalizacji wbudowuje sie w ich sie¢ (duze ptytkowate krysztaly) oraz
tworzy tez obce nienadprzewodzace fazy, np. YiBacAUOis [17], BaAbCYi [16] i YBa”uAiOx
(18],

Rysunek 75c przedstawia krzywe dla faz BSCCO, tzn. Bi-2212 (BiiS*"CaCuiOs+x z Tc=
90 K) oraz Bi-2223 (Bi2Sr2Ca2Cu30iotx z Tc=1 10 K), jak réwniez dla mieszaniny obu tych
faz. Probka ta wytworzona z amorficznego prekursora zawiera obie te fazy, jak réwniez inne
fazy ojeszcze nizszej temperaturze krytycznej itakze fazy o wasnosciach potprzewodnikowych.

Na rys.75d poréwnano krzywe Tc uzyskane dla grubych warstw YBCO naktadanych w
postaci pasty na rézne substraty polikrystaliczne. Dla wszystkich prébek domniemana
temperatura krytyczna lezy ponizej ok. 77 K, przy czym prébki zawierajg tez fazy
nienadprzewodzace.
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W oparciu o przedstawione wyniki badan wasnych oraz liczne pomiary oporu elektrycz-
nego nadprzewodnikdw w niskich temperaturach mozna stwierdzi¢, ze dla uzyskania krzywej
Tc przecinajacej o$ odcietych (R=0) nie jest potrzebna ceramika zawierajagca 100% fazy
nadprzewodzacej. Szacuje sie, ze juz przy 40-60% objetoSciowych fazy nadprzewodzacej
udaje sie uzyskac petng krzywa Tc.

Z literatury wiadomo, ze przewodno$¢ niskotemperaturowa ceramiki nadprzewodzacej
zalezy jeszcze od szeregu czynnikdéw, wséréd ktédrych decydujace znaczenie majg kontakty
miedzy ziarnami. Stabe skontaktowanie si¢ ziaren proszku (weak links) jest tatwo widoczne
podczas pomiarow, gdy ze wzrostem przytozonego statego (dc) pradu pomiarowego maleje
mierzona warto$¢ Tc [19], Takze pole magnetyczne wykazuje okre$lony wptyw i wraz z jego
wzrostem krzywe Tcprzesuwajg sie do nizszych temperatur [20].

Badania opornosci w wysokich temperaturach

Ceramika nadprzewodnikowa oraz jej prekursory wykazujg réznorodne wilasnosci
elektryczne, ktore zaleza np. od porowatosci [5], preznosci tlenu [8], czystoSci materiatu itp.
Fazy nadprzewodzace majg przewodnictwo metaliczne (przy wysokim ,natadowaniu tle-
nem”), a natomiast fazy ubogie w tlen pokazujg zaleznosci charakterystyczne dla pétprzewod-
nikéw. Zjawisko to ma miejsce tylko wtedy, gdy ziarenka proszku nadprzewodzacego sa
dobrze skontaktowane. Samo prasowanie (na zimno) nie pozwala na og6t na dobre
elektryczne skontaktowanie proszkow.

Na rys. 76 przedstawiono specjalnie skonstruowany ukiad (rys. 76a) oraz krzywe
uzyskane zajego pomoca.

Prébki skontaktowane elektrycznie (z uzyciem pasty srebrnej) poddawano ogrzewaniu,
mierzac jednoczes$nie spadek napiecia na kontaktach napieciowych, przy przytozeniu statego
pradu. W ten sposéb uzyskano krzywe DEA (analiza termoelektryczna) zwigzane ze zmiang
wiasnosci elektrycznych probek z temperatura.

Krzywa DEA dla sprasowanej mieszaniny reaktywnej (200+4*011+2*001) - rys. 76b
miata w temperaturze pokojowej bardzo duzy opér, ale juz po podgrzaniu do ok. 400°C udato
sie go zmierzy¢.

Przy dalszym wzros$cie temperatury opdr elektryczny sie zmniejszat - co $wiadczyto o
tworzeniu sie fazy o dobrych witasnosciach przewodzacych, tzn. YBCO. Po osiggnieciu
temperatury ok. 600°C obserwowano przejsciowy wzrost oporu az do ok. 800°C. Mogto to
by¢é wywotane wzrostem porowatosci prébki i pogorszeniem sie kontaktéw elektrycznych
pomiedzy ziarnami. Powyzej 800°C, gdy spiekanie w probce prowadzito do mierzalnego
skurczu (rys.53), nastepowato ponowne obnizanie sie oporu elektrycznego.

Podobne krzywe, jak dla mieszanek reaktywnych, zarejestrowano dla materiatbw amor-
ficznych (gwattownie schtodzone stopione kupraty), czy tez dla innych nieprzereagowanych
materiatdw (np. reaktywne mieszanki). W wyniku ogrzewania zmienialy sie jednak ich
wiasnosci elektryczne i oporno$é bardzo wyraznie spadata [21], Przedstawione krzywe miaty
tez zakresy, gdzie oporno$¢ wzrastata z temperaturg. Zjawisko to byto spowodowane odszcze-
pianiem sie tlenu z kupratéw.

Na rys. 76c przedstawiono Kkrzywe zmiany oporu z temperaturg uzyskane dla
sprasowanego proszku YBCO, przy czym juz od temperatury pokojowej udato sie pomierzy¢
warto$ci oporu. Na mierzong warto$¢ oporu elektrycznego sktadat sie zaré6wno opér kontak-
téw, jak i op6r badanego materiatu. Przy pierwszym ogrzewaniu miat miejsce gwattowny
spadek oporu elektrycznego - w wyniku spiekania poprawity sie kontakty pomiedzy poszcze-
g6lnymi ziarnami i prad znalazt sobie droge dla przeptywu. W drugim pomiarze - dla tej
samej probki oporno$¢ byta na poczatku prawie 1000 razy mniejsza i ze wzrostem tempera-
tury w dalszym ciggu malata az do ok. 600°C. Powyzej tej temperatury nastepowat wzrost
oporu elektrycznego - co byto zwigzane z przejSciem fazy ortorombowej (o witasno$ciach
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metalicznych) do fazy tetragonalnej (o wtasno$ciach potprzewodzacych). Powyzej 950°C miat
miejsce lokalny spadek opornosci, co wigzato sie gtéwnie z tworzeniem sie fazy ciektej.
Podobne wyniki uzyskano w pracy [22]. Na poczatku probka YBCO wykazywata bardzo
wysokg opornosé, ktoéra po ogrzaniu do 900°C spadta od kQ do £2. Spiekanie proszku zacho-
dzito na tyle intensywnie, ze utworzyty sie uprzywilejowane drogi dla przewodzenia pradu.

Na rys. 76d przedstawiono krzywg DEA dla steksturowanej prébki YBCO - majacej bar-
dzo dobre wtasnosci przewodzenia pradu, takze w temperaturze pokojowej. Wraz ze
wzrostem temperatury mial miejsce wzrost oporu elektrycznego - podobnie jak dla przewod-
nikéw metalicznych, przy czym wzrost ten wynikat rowniez z pogarszania sie witasnosci z
powodu utraty tlenu i przejScia do fazy tetragonalnej. Jak to wykazano w pracy [23], takze
zmniejszenie zawartos$ci tlenu w obrebie fazy ortorombowej przyczynia sie do znacznego
wzrostu opornosci ceramiki nadprzewodnikowej.

R. kOhm
0.20-1
200+011+001
400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura, °C
Rys. 76a. Uktad do pomiaru oporu elektrycznego Rys. 76b. Op6r sprasowanej mieszaniny reaktywnej w
metoda czteropunktowa funkcji temperatury
Fig. 76a. Design for resistivity measurement Fig. 76b. Resistivity vs. temperature for reactive
mixture
R, Ohm R. mOhn R. mOhm
250
Temperatura. °C Temperatura, °C

Rys. 76c. Opdr w funkcji temperatury; dla sprasowanej Rys. 76d. Krzywe zmiany oporu steksturowanej

lidla spieczonej 2 tabletki YBCO probki
Fig. 76c. Resistivity vs. temperature for pressed 1and YBCO w funkgcji temperatury
sintered sample 2 Fig. 76d. Resistivity vs. temperature for textured

YBCO sample

Pomiary pradu krytycznego

O ile pomiar temperatury krytycznej stuzy zaréwno do stwierdzenia, czy dany materiat (po
okreslonej obrébce) ma wiasnosci nadprzewodzace i w jakim zakresie temperatur spadek ten
ma miejsce, o tyle o zastosowaniach decyduje warto$¢ osigganych pradéw krytycznych jc.
Najwyzsze warto$ci jc uzyskuje sie dla bardzo cienkich (<lpm) epitaksjalnych warstw
nadprzewodzacych (rzedu 106-108 A/cm2[24]). Dla materiatéw masywnych i grubych warstw
(rzedu 100 pm) sa to wartosci 103-105 A/cm?2, przy 77 K [25]. Wielkosci te osigga sie tylko
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wtedy, gdy skontaktowanie ziaren lub ich grup jest bardzo dobre, a stopien steksturowania
materiatu jest wysoki.

Pomiary pradéw krytycznych prébek YBCO wykonywano tez metoda czteropunktowg w
statej temperaturze 77 K (ciekly azot), zwiekszajgc prad dc od 0 do ok. 500 mA. Prébki do
pomiarow byty specjalnie przygotowane (structured samples) w ten sposob, ze miaty stabilne
kontakty elektryczne i stosunkowo maty przekrdj - rys. 77. Kontakty elektryczne wykonywano
przy uzyciu pasty srebrnej (Demetron lub Carat), ktdrg suszono i spiekano przy ok. 900°C.
Nastepnie prébki utleniano w tlenie przy 450°C.

Rys. 77. Kontakty srebrne naniesione na steksturowanych prébkach YBCO
Fig. 77. Silver paste electrical contacts silver paste for current density measurement

Na rys. 78 przedstawiono wyniki pomiaréw pradu krytycznego dla steksturowanych
masywnych probek YBaaCuiO?.« oraz grubych warstw YBajCuiOy.g i BiiS*"CaCujOs+g.
W celu znalezienia krytycznej wartosci jc stosuje sie zazwyczaj kryterium ,1 pV*, przy
ktérym okresla sie krytyczng warto$¢ pradu Ic.

s 5
U. v ! 7K umv 77K
41 4 I
r Jena 1 211 +011+001; jc = 1,2kAfcnA-
Seria2 200+011+001' jc = 2,8 kAlcm2
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Rys. 78a. Charakterystyki pradowo-napieciowe dla Rys. 78b Charakterystyka pradowo-napieciowa dla
steksturowanych prébek YBCO grubej
Fig. 78a. Voltage-current curves for textured YBCO bulk warstwy BSCCO
sample Fig. 78b. Voltage-current curve for textured BSCCO

thick layer

Prady krytyczne mierzy sie tez metodg magnetyczng (pomiar podatnosci magnetycznej) i
oblicza z réwnania Beama [26], Ten pomiar posredni - w odréznieniu od pomiaru bezposred-
niego metoda czteropunktowg - przynosi w wyniku wyzsze wartosci jc.

Warto$§¢ mierzonego pradu krytycznego zalezy od kierunku, bo materiat wykazuje
anizotropie. Najwyzszy prad uzyskuje sie w kierunku krystalograficznym ab. Prad ten silnie
zalezy od przytozonego pola magnetycznego i temperatury. Wzrost obu tych parametréw
obniza prad krytyczny. Takze mikrostruktura prébki ma bezposredni zwigzek z mierzonymi
warto$ciami jc. Dla probek o budowie ziarnistej (spiekanie w fazie statej) uzyskuje sie
wartos$ci jc nie przekraczajace 103 A/cm2 (najczes$ciej 10-100 A/cm?2). Jezeli prébka wykazuje
wysoki stopien steksturowania (spiekanie z udziatem fazy ciektej iteksturowanie), to uzyskuje



99

sie wartosci jc nawet przekraczajagce 106 A/cm*“. WartoSci te dotyczg temperatury
77 K. Jeszcze wyzsze prady krytyczne osigga sie dla cienkich warstw epitaksjalnych.

6.2. Szczegodlna rola badan dylatometrycznych

Dla uzyskania efektu nadprzewodnictwa ceramike nadprzewodnikowg poddaje sie
ochtadzaniu ponizej temperatury krytycznej - czemu towarzyszy okre$lony skurcz liniowy.
Przy jej powrotnym ogrzewaniu do temperatury pokojowej ma miejsce takze zmiana
wymiaréw.

Podobne efekty skurczu wystepujag w trakcie wytwarzania ceramiki - w procesach
spiekania i wygrzewania ze zmiang temperatury wystepuje zmiana wtasnos$ci, w tym zmiana
wymiaréw liniowych.

Znajomo$¢ wspotczynnika rozszerzalnosci linowej potrzebna jest przy konstrukcji
urzadzen zawierajacych ceramike nadprzewodnikowg, np. tozyska magnetyczne, rotory
silnikow elektrycznych czy ekrany pola magnetycznego. Chodzi w tym przypadku o zakres
temperatur niskich.

Procesy ceramiczne obejmujace: spiekanie i utlenianie wymagaja starannego doboru
materiatéw na podktadki dla ceramiki, czy tez na substraty dla nadprzewodzacych warstw.
W przypadku wystepowania znaczacych réznic w rozszerzalno$ci cieplnej dochodzi do
pekania ceramiki nadprzewodnikowej, a juz przy matych réznicach warto$ci wspétczynnika
rozszerzalnos$ci liniowej a do niszczenia warstw nadprzewodzacych.

Wydtuzenie cieplne przy ogrzewaniu i kontrakcja materiatu (kurczenie sie) przy chtodze-
niu moga zosta¢ oznaczone metoda dylatometryczng. Analiza dylatometryczna DL nalezy do
metod analizy termomechanicznej TMA, przy czym przeprowadza sie jg bez przytozenia sity
[27], Zmiana wymiaréw ceramiki nadprzewodnikowej przy jej spiekaniu zostata juz omoé-
wiona w rozdz. 5. Chwilowy skurcz spiekania wynikat z zageszczania sie ceramiki, eliminacji
poréw, rozrostu ziaren i byl pomniejszony przez rozszerzanie cieplne.

Problematyka rozszerzalno$ci cieplnej ceramiki nadprzewodnikowej w niskich temperatu-
rach jest przedmiotem wielu opracowan, ujmujacych zjawiska skoku wartosci ciepta wtasci-
wego w temperaturze krytycznej, wyznaczenie poszczegélnych sktadowych wyrazenia na
ciepto wiasciwe cp oraz okres$lanie parametru Griineisena [28, 29]. W temperaturze 100 K
Srednie warto$ci wspo6tczynnika rozszerzalnos$ci liniowej wynoszg 6*10'6 1/K dla YBCO [30]
i 8*106 1/K dla BSCCO [31]. WielkoSci te sg 2-3 razy nizsze anizeli dla temperatur
wysokich.

Nalezy tez wspomnie¢ o wptywie pola magnetycznego na zmiange wymiar6w geometrycz-
nych i wspoétczynnika rozszerzalno$ci cieplnej ceramiki nadprzewodnikowej. Materiaty te
wykazuja tzw. efekt magnetostrykcji, ktory jest zwigzany ze sprzezeniem elektronowym [32]
oraz z niejednorodnym rozktadem linii pola w materiale [33].

Ceramika YBCO

Dla ceramiki nadprzewodnikowej typu YBCO wykonano seri¢ badan w powietrzu, przy
szybkos$ci ogrzewania 10 K/min, przy uzyciu dylatometru Bahr. Proszki YBCO sprasowano
uprzednio w matrycach przy nacisku 10t i poddano spiekaniu przy temperaturze 940°C przez
24 h. Uzyskane krzywe dylatometryczne zawieraja histereze, a jej szeroko$¢ zalezna jest od
gestosci probek i od ich sktadu chemicznego - rys. 79.



Rys. 79. Krzywe dylatometryczne ceramiki YBCO
Fig. 79. Dilatometric curves of the YBCO ceramics

Na podstawie otrzymanych przebiegéw doswiadczalnych wyliczono $rednie wartosSci
wspdtczynnika rozszerzalno$ci liniowej dla ceramiki YBCO - tabl.19. Uzyskane $rednie
warto$ci wspétczynnika rozszerzalnosci liniowej a (mitlerer Langen-ausdehnungskoefizient)
dla ceramiki YBCO sg zblizone do danych literaturowych [31, 34, 35].

Tablica 19
Wyniki badan dylatometrycznych ceramiki YBCO
Prébka Gestosé Poczatek Sredni wspétczynnik rozszerzalnosci
wzgledna, wystepowania oc*106, 1/K
% fazy ciektej w temperaturach 100-900°C
M 81 943°C 16,986 + 1,266
S 92 932°C 15,093 + 1,048
P 65 917°C 12,614 + 1,281

Gestos¢ teoretyczng YBCO przyjeto na poziomie 6,48 g/cm

Biorac jednak pod uwage przebiegi oryginalnych zmian wymiaréw prébek z temperaturg
(rys. 79), mozna uzyska¢ informacje o szybkoS$ci rozszerzania sie¢ (Ausdehnungsrate) prébek
w funkcji temperatury - rys. 80.

dL/(Lodt)*104, %/min v-i23

Rys. 80. Krzywe szybkosci rozszerzania sie prébek ceramiki YBCO
Fig. 80. Thermal expansion rate of the YBCO ceramics
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Do ok. 300°C obserwuje sie podobne warto$ci szybkos$ci rozszerzania sie probek YBCO.
Przy wzro$cie temperatury wielko$¢ ta nastepnie sie obniza i w poblizu ok. 400°C wszystkie
prébki wykazuja najmniejsza szybko$¢ rozszerzania sie. W zakresie temperatur 400 i 650°C
szybko$¢ rozszerzania ro$nie i po osiggnieciu tej temperatury znowu sie zmniejsza. Taki prze-
bieg krzywej szybkoS$ci rozszerzania sie w funkcji temperatury jest zwigzany z wiasnosciami
ceramiki YBCO. Jest wiadomo, ze w temperaturze ok. 400°C ma miejsce stosunkowo szybkie
utlenianie sie YBCO, a powyzej tej temperatury obserwuje sie odszczepianie sie tlenu. Moze
to znaczyé, ze w przedziale temperatur, w ktérym ceramika YBCO zubaza sie w tlen, naste-
puje najwieksze przyé$pieszenie szybkosci rozszerzania sie. Podobny efekt zaobserwowano w
pracach [31, 34, 35], przy czym autorom nie udato sie wyjasni¢ tychze przebiegéw.

Poréwnujac przebiegi krzywych dylatometrycznych trzech prébek ceramiki YBCO
(rys. 79), mozna stwierdzi¢, ze materiaty mniej porowate osiggaty przy ogrzewaniu wiekszy
stopien wydtuzenia. Po osiagnieciu temperatury ok. 930°C prébki poddano ochtadzaniu.
W oparciu o krzywe DTA (rys. 81.) stwierdzono, ze prébka P posiadajaca eutektyke przy
ok. 917°C i w badanych warunkach znaczng ilo$¢ fazy ciektej doznawata najwiekszego
skurczu. Takze w tym przypadku rozstep krzywych dylatometrycznych uzyskanych przy
ogrzewaniu i chtodzeniu byt najwiekszy.

DTA, pV

Rys. 81. Krzywe DTA dla ceramiki YBCO
Fig. 81. DTA curves of the YBCO ceramics

Obserwowane przebiegi krzywych dylatometrycznych odpowiadaja réznym mikrostruktu-
rom ceramiki YBCO. Probki M i S charakteryzujgce sie¢ wysokim wspdtczynnikiem rozsze-
rzalnosci liniowej, matg porowatoscig i niewystepowaniem niskotopliwych eutektyk miaty
strukture drobnoziarnistg (rys. 82). Natomiast ceramika P o wysokiej porowatosci i zawiera-
jaca potrdjng eutektyke (123+011 +001) miata strukture ztozong z duzych ptaskich krystali-
tow (rys. 82 P). Nalezy przypuszczaé, ze wyniki uzyskane dla ceramiki YBCO byty spowo-
dowane przez dwie grupy zjawisk, co mozna ujg¢ nastepujaco:

- rozszerzanie sie i kurczenie ceramiki YBCO w fazie statej i przy ustalonej porowatosci byto
w petni odwracalne inie towarzyszyttemu rozrost ziaren,

- rozszerzanie si¢ porowatej ceramiki YBCO byto tez zwigzane z likwidacjg poréw. Dodat-
kowo, w przypadku tworzenia sie fazy ciektej i braku odwracalnosci krzywych przy
ogrzewaniu i chtodzeniu dla procesu chtodzenia wystepowat duzy skurcz liniowy.
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Rys. 82. Zdjecia powierzchni ceramiki YBCO, 400x
Fig. 82. Micrographs of surface of the YBCO ceramics

Ceramika BSCCO

Proszek o skiadzie BijSnCaC”"O«« prasowano w tabletki (parametry jak dla YBCO) i
spiekano w temperaturach 700 i 880°C przez 18 h. Uzyskang ceramike o gesto$ci odpowied-
nio 4,13 i 4,62 g/cm3poddano badaniom dylatometrycznym w powietrzu w temperaturach do
880°C. Uzyskane krzywe dylatometryczne pokazujg wzrost rozszerzalnosci z temperaturg
(rys. 83), a wspotczynnik rozszerzalnosci liniowej byt rzedu 11*10‘6 1/K (tabl.20).

duL0%
2,0-

700
10 K/min
200 ' 400 ' 600 ' 80CT
Temperatura, °C
Rys. 83. Krzywe dylatometryczne ceramiki BSCCO
Fig. 83. Dilatometric curves for BSCCO ceramics

Tablica 20
Wyniki badan dylatometrycznych ceramiki BSCCO
Prébka Gestos¢ Sredni wspétczynnik Sredni wspétczynnik
wzgledna, rozszerzalnosci oc*106, 1/K  rozszerzalno$ci oc*106, 1/K
% w temperaturach 100-800°C w temperaturach 800-100°C
ogrzewanie ochtadzanie
700 62 11,247 + 1,252 (110,009 +61,483)

880 70 11,722 + 1,296 11,30410,782
Gestos¢ teoretyczng BSCCO przyjeto na poziomie 6,684 g/cm’

W przypadku obu prébek wystapit w wysokich temperaturach nieodwracalny skurcz - dla
prébki ,,700” rzedu 5%, a dla prébki ,,880” rzedu 0,5%. Efekt ten zostat spowodowany przez
wystapienie fazy ciektej i zageszczenie materiatu. Generalnie, uzyskano w tych badaniach
warto$ci wspdtczynnika rozszerzalno$ci cieplnej a niezalezne od stopnia porowatosci. Jest to
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szczegOlnie widoczne na krzywych szybkosci rozszerzania sie prébek przy ich ogrzewaniu

(rys. 84).
dL/(Lodt)*105, %/min Bi-2212

Rys. 84. Krzywe szybkosci rozszerzania sie probek ceramiki BSCCO
Fig. 84. Thermal expansion rate of the BSCCO ceramics

Dla ceramiki ubogiej w tlen - powyzej 400°C obserwuje sie wieksze warto$ci szybkosci
rozszerzania sie anizeli dla ceramiki bogatszej w tlen - ponizej tej temperatury (rys. 84).
Drastyczny spadek szybkos$ci rozszerzania sie wystepowat w temperaturach rzedu 880°C i byt
zwigzany z procesem spiekania sie - takze z udziatem fazy cieklej.

Podsumowujgc wyniki badarn dylatometrycznych dla ceramiki BSCCO, mozna stwierdzic¢,
ze:

- porowato$¢ ceramiki w zakresie 20-40% nie wplywata na warto$¢ wspoétczynnika
rozszerzalnosci liniowej (11,2+1,2*10'6 1/K),

- nieodwracalny skurcz obserwowano po przekroczeniu temperatury wystepowania fazy
ciektej,

- przy ogrzewaniu ceramiki nadprzewodzacej szybko$¢ jej rozszerzania sie zalezata od
zawartosci tlenu i jest dla fazy bogatszej w tlen (ortorombowa) mniejsza anizeli dla fazy
ubozszej w tlen (tetragonalna).

Nalezy tez podkres$li¢, ze w przypadku ceramiki BSCCO, podczas jej zastosowan w wyso-
kim polu magnetycznym wystepuje zjawisko skurczu rzedu 1*10"6-10"7 1/K [36] wywotane
przez oddziatywanie z polem.

6.3. Okres$lenie zawartosci tlenu w ceramice drogg TPR

Nadprzewodzace kupraty charakteryzujg sie zmienng koncentracja tlenu. Koncentracje
tlenu przypadajaca na mol zwigzku nazywa sie tez zawartoscig tlenu albo indeksem
tlenowym. Wielko$¢ ta decyduje o wiasnosciach nadprzewodzacych materiatu.

Dla nadprzewodnikéw typu YBaiCujOys indeks tlenowy (7-8) winien by¢é mozliwie wy-
soki, tzn. warto$¢ 8 bliska zera. Natomiast dla kupratéw bizmutowych, np. Bi2Sr2CaCu20g+8
korzystne jest, azeby warto$¢ 8 wynosita ok. 0,1. W celu okre$lenia zawartosci tlenu w ku-
pratach uzywa sie najczesciej metody rentgenowskiej [37, 38], metody wolumetrycznej [39,
40], metody jodometrycznej [41, 42] oraz redukcji wodorem - TPR [43, 44]. W metodzie
rentgenowskiej wykorzystuje sie zaleznos$ci pomiedzy zawartos$cig tlenu i parametrami
komoérki elementarnej. Pozostate metody wykorzystujg odpowiednie reakcje chemiczne, a ich
oceny mozna znalez¢ w pracach [44, 45], Te chemiczne metody nie wymagajg odpowiednich
krzywych kalibracyjnych (tak jak metoda rentgenowska czy tez metody spektroskopowe), lecz
opieraja sie na reakcjach typu redoks, przebiegajacych pomiedzy reagentami i nadprze-
wodnikiem.
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W zaleznos$ci od formalnego stopnia utlenienia miedzi, bizmutu i ewentualnie talu i
otowiu w kupratach przebieg reakcji redoks jest rozny.

Podobnie reakcje redukcji tlenkéw i siarczanéw tlenkiem wegla prowadzg do réznych
produktéw [46, 47, 48, 49, 50]. W przypadku substancji zawierajgcych metale ziem
alkalicznych redukcja tlenkiem wegla moze by¢ jednak utrudniona - z uwagi na tworzenie sig
trwatych faz weglanowych. Uzycie wodoru jako czynnika redukcyjnego jest w takim
przypadku korzystniejsze [51, 52].

W celu okre$lania zawartosci tlenu w nadprzewodnikach stosowano metode redukcji
wodorem -TPR, a dla poréwnania uzywano metody jodometrycznej [53], Literatura fachowa
obfituje w prace poswiecone zastosowaniu metody jodometrycznej do oznaczania miedzi na
réznych stopniach utlenienia [44, 54, 55]. Powszechnie uwaza sie, ze jest to jedna z
doktadniejszych metod oznaczania, ale pod warunkiem ze prébka nie zawiera obcych faz !

Przyktadowe krzywe TG dla redukcji wodorem (temperature programed reduction -TPR)
preparatow YBCO i BSCO, jak rowniez dla czystych tlenkéw CuO i Bi2C8 przedstawiono na
rys. 85. Przebieg krzywej redukcji YBCO jest ztozony, co moze wskazywaé¢ na
wieloetapowos$¢ procesu. Staty ubytek masy uzyskiwano dopiero przy ok. 1000°C. Z kolei
krzywa redukcji BSCCO osigga przystanek w ubytku masy przy ok. 800°C, po czym przy ok.
900°C masa na powrdt zaczyna male¢. Jest to zwigzane z parowaniem bizmutu - co mozna
zaobserwowac tez na krzywej Bi2Cs.

Ze zmierzonego ubytku masy (TG) mozna doktadnie wyliczy¢ warto$¢ 8. Warunkiem
jednak jest znajomo$¢ produktow reakcji redukcji. W oparciu o rentgenowskg analize fazowg
wykazano, ze w warunkach redukcji wodorem tworzy sie metaliczna miedzZ i proste tlenki -
dla YBa2Cu307-8, a dla Bi2Sr2CaCu208+8 takze metaliczny Bi - rys. 85.

2YBa2Cu 78+ (7-25)H2-> Y20 3+ 4Ba0 + 6Cu + (7-28)HD (XX11)

Bi2Sr2CaCu20 818+ (5+8)H2-> 2Bi + 2Sr0 + CaO + 2Cu + (5+8)H20 (XXI11)

TG,
YBa2Cu306 84 + 3.34H2 “ 0,5Y203 + 2Ba0 + 3Cu + 3.34H20 TG. %
Bi2Sr2CaCu208.01 + 5.01H2 = 2Bi +2SrO + CaO +2Cu+ 501H20
-5
10 YBCO
-15
BSCCO
CuO + HU = Cu + HoO ~
20 - 2 2 cuo
200 400 600 800 1000
Temperatura, *C Temperatura.
Rys. 85a. Krzywe TPR dla YBCO i CuO Rys. 85b. Krzywe TPR dla BSCCO i Bi203
Fig. 85a. TPR curves for YBCO and CuO Fig. 85b. TPR curves for BSCCO and Bi2 3

W badaniach procesu redukcji przeprowadzonych dla réznych kupratéw stwierdzono
wystepowanie dodatkowych reakcji, ktére miaty wptyw na wynik koAcowy oznaczen [56],
W przypadku redukcji YBa2Cu307-s przejsciowo w zakresie temperatur ok. 250-300°C tworzy
sie faza Ba(OH)2*H2. Jest takze mozliwe wbudowywanie sie wodoru w strukture
YBa2Cu307-8-Podobne zjawiska wystepowaty tez dla kupratéw lantanu [57],

W tablicy 21 poréwnano wyniki oznaczania zawartosci tlenu w kupratach metoda
jodometryczng i metoda redukcji wodorem TPR [53],
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Tablica 21
Przyktady wartosci S dla ceramiki nadprzewodnikowej

Materiat Oznaczenie prébki Jodometria Redukcja wodorem TPR
42-526 0,150+0,002 0,17510,011
43-526 0,177+0,005 0,188+0,009
FI-526 0,116+0,008 0,192+0,023

o 42-872 0,474+0,005 0,491 +0,020

ga 43-872 0,462+0,006 0,519+0,020

> FI1-872 0,420+0,010 0,399+0,021

8 LPSL 0,011+0,005 0,015+0,007

8 142 0,023+0,005 0,013+0,008

@ 7182 -0,021+0,005 -0,011+0,007

Doktadno$¢ oznaczania zawarto$ci tlenu w kupratach metodg jodometryczng jest wyzsza
anizeli metoda redukcji wodorem. Oszacowana warto$¢ biedu pomiaru dla parametru 8
wynosita w metodzie jodometrycznej +0,006, a dla metody TPR £0,018.

6.4. Oznaczenie wystepowania grup weglanowych

Obecno$¢ wegla w kupratach jest raczej niepozadana, bo w procesach spiekania i
teksturowania w sposéb niekontrolowany obniza sie temperatura wystepowania faz ciektych
(dodatkowe eutektyki z udziatem BaCO03[58]), a takze jest to przyczyng tworzenia sie poréw
w ceramice [59], Sformutowanie ,raczej niepozadana“ wynika z faktu, ze istnieje tez klasa
nadprzewodzacych kupratdw z whudowanymi w sie¢ grupami weglanowymi [60],

Pierwiastek wegiel moze wystepowaé¢ w kupratach w réznych formach, a jego obecnos$¢
wynika najczesSciej z niecatkowitego przereagowania substancji wyjsciowych lub tez z
oddziatywania z atmosferg. Prowadzgc synteze YBa2Cu307-s z uzyciem BaC03, Y203i CuO
mozna uzyskaé produkt z wbudowanymi grupami weglanowymi, np. YijBa*Cuo0.gOs.*CCb
[61]. Grupy weglanowe whudowujg sie na pozycji Cu(l) w piramidach Cu04 [59]. CzeSciej
jest to jednak pozostato§¢ BaC03czy tez CO2 zaadsorbowany na powierzchni ziaren proszku
kupratu. Prowadzac synteze w powietrzu syntetycznym (bez C02), uzyskiwano w YBa2Cu307-s
zawarto$ci wegla na poziomie 0,02% C [62]. Jako typowe zawarto$ci wegla w preparatach
YBCO podaje sie wartosci do 0,1 mol CO2na 1 mol YBCO [63]. Dla masywnych prébek z
YBa2Cu307-8 w temperaturach ponizej ok. 400°C i przy dostepie wilgoci tworzy sie warstwa
BaCO03w postaci biatego nalotu.

Generalnie, juz bardzo mata zawarto$¢ wegla w kupratach, ale w postaci weglanu baru,
jest dobrze wykrywalna za pomoca analizy DTA - rys. 86. Pik DTA przy ok. 806°C odpowia-
dajacy przemianie polimorficznej BaC03jest widoczny zaréwno dla YBCO, jak i mieszanki
reaktywnej (200+4*011+2*001).

Takze preparaty YBa2Cu40s (124) i BaCu02 (011) wykazujg obecno$é¢ BaCO03, cho¢, jak
to stwierdzono, zawierajg takze wegiel w innej postaci - faza 124 w postaci CO2 zaadsorbo-
wanego na powierzchni [60] i faza 011 w postaci grup weglanowych wbudowanych w sie¢
krystaliczng [64]. Nalezy jeszcze dodaé, ze wystepowanie matych iloSci wegla - rzedu kilku
procent w postaci weglanu baru nie udaje sie stwierdzi¢ za pomocga rentgenowskiej analizy
fazowej [53],
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DTA, pV

Rys. 86. Krzywe DTA dla preparatéw zawierajacych wegiel w postaci weglanu baru
Fig. 86. DTA curves of samples with BaCOj residue

Zawarto$¢ wegla w prébkach okre$lano metoda kulometryczng - absorpcja w roztworze
chloranu barowego CO?2 (kulomat Strohlein) wywigzanego przy ogrzaniu probki do 1200°C
albo takze przez analize w podczerwieni (analizator Eltra). Wykazano, ze dobrej jakoSci
proszki i ceramika nadprzewodnikowa wytwarzane metodg ceramiczng w powietrzu zawierajg
do ok. 0,1% C [53]. Zwigzek BaCu02 zawiera zazwyczaj wiecej wegla, bo az do ok. 1% C.
Takze dla fazy 124 (YBajCu”tOs) oznaczano zawarto$ci wegla powyzej 1% C [53].
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7. BADANIE REAKCJI PERYTEKTYCZNEJ KUPRATOW
ZA POMOCADTAITG

Poznanie kinetyki i mechanizmu reakcji, w tym reakcji perytektycznej kupratéow (i to za-
réwno w prawo - reakcja perytektyczna, jak i w lewo - odwrotna reakcja perytektyczna), jest
zwykle traktowane jako podstawa dla znalezienia optymalnej metody wytwarzania
materialu - w tym przypadku ceramiki nadprzewodnikowej. Jej wytwarzanie obejmuje
spiekanie z udziatem fazy ciektej, ktéra tworzy sie w wyniku reakcji perytektycznej. Z tego
wzgledu przeprowadzono szereg ekperymentéw zwigzanych 2z przebiegiem reakcji
perytektycznej YBCO. Badania te obejmowaly analizy TG/DTA prébek YBCO w
temperaturach obejmujacych zakresy wystepowania fazy ciektej. Dla poréwnania
przytoczono tez niektére wyniki badan kinetycznych nad reakcja perytektyczng BSCCO.

7.1. Praktyka opracowan kinetycznych wykorzystujacych wyniki analizy
termicznej

Metody analizy termicznej pozwalajg na eksperymentalne okre$lanie przebiegu reakcji
chemicznych i proceséw fizycznych. Rejestrowana zmiana masy w czasie (TG) lub mierzony
efekt cieplny przy zmianie temperatury (DTA lub DSC) stanowig odpowiedz uktadu na zato-
zong zmiane parametrow badan. Dla takich badan stosuje sie tez pojecie analiza termokine-
tyczna (ThermalKinetic Analysis TKA). Badania TKA dostarczaje zbioru danych kinetycz-
nych oraz proponujg metode ich opracowania. Ma to na celu wyznaczenie parametréow
rownania kinetycznego i wskazania domniemanego mechanizmu, w tym proceséw
kontrolujgcych szybkos$é.

Od lat obserwowana wzmozona aktywno$¢ naukowa w tym zakresie doprowadzita do
wyodrebnienia specyficznego podejscia do zagadnien kinetyki bazujgcej na metodach analizy
termicznej [1]. Wyniki badan reakcji chemicznych i przemian fizycznych uzyskane metodami
analizy termicznej traktuje sie jako empiryczne zalezno$ci kinetyczne. Zwykle zmienng
pierwotng jest temperatura, bo analize wykonuje sie¢ w warunkach politermicznych, czesto
przy liniowej zmianie temperatury, a zmienng zalezngjest zmiana masy (TG) lub zmieniajgca
sie roznica temperatur pomiedzy probka i wzorcem (DTA). Badania termiczne okreS$lajg
kinetyke reakcji chemicznej czy tez przemiany fizycznej jedynie w warunkach prowadzenia
badan i dla danej geometrii uktadu pomiarowego. Chodzi wiec o dwie grupy ,,czynnikéw
kinetycznych” obejmujgcych:

a. czynniki materiatowe

- rozktad temperatury w prébce,

- sktad chemiczny, jednorodnos$¢ prébki i podstawienia atomow,

- skilad fazowy probki, w tym obecnos$¢ obcych faz,

- rodzaj substancji (polikrystaliczna lub monokrysztat),

- wielko$¢ ziaren, ich ksztalt, porowato$¢, zdefektowanie,

- ,biografia prébki” - pochodzenie, reaktywnos$¢, zastosowana obrébka,

b. czynniki aparaturowe

- geometria uktadu pomiarowego i stosunek objetosci dojej powierzchni,
- dynamika przeptywu gazu irodzaj atmosfery gazowej,
- doktadno$¢ pomiaru, szybko$¢ rejestracji sygnatéw i ,stata czasowa”.

Prowadzenie opracowan kinetycznych wynikéw analizy termicznej polega na tym, azeby
pomierzong zmiang masy (TG) z temperaturg (T), czy tez uzyskany pik DTA (lub DSC)
przeliczy¢ na stopien przereagowania a, nastepnie w oparciu o réwnanie kinetyczne i przy
zastosowaniu metod statystyki matematycznej obliczy¢ tzw. parametry kinetyczne - energie
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aktywacji (czesto pozorng) i wspotczynnik przedeksponencjalny. Usituje sie rGwniez wskazac
domniemang kontrole szybkos$ci reakcji. Wyznacza sie tzw. tryplet kinetyczny: Ea, A i f(a).

Starania analizy termokinetycznej idag w tym kierunku, zeby wyznaczy¢ prawdziwg
energie aktywacji - procesu jednostkowego kontrolujacego szybko$¢ reakcji. Niestety,
najczesciej uzyskuje sie tzw. pozorng energie aktywacji lub wielko$¢ ,efektywng” [2], ktore
sg sumg kilku parametrow.

W analizie termokinetycznej korzysta sie z kinetyki formalnej, przy czym jej zaleta jest
doktadny opis zmiany stopnia przereagowania z temperaturg i czasem, a wadg niemozno$¢
weryfikacji domniemanego rodzaju kontroli szybko$ci. Wedtug Flammersheima [3,4] celem
opracowania kinetycznego powinno by¢:

- dopasowanie najlepszego modelu (réwnania) kinetycznego,

- wyznaczenie szybkosci reakcji,

- uzyskanie mozliwos$ci przewidywania zmian stopnia przereagowania,

- wskazanie mechanizmu reakcji.

Modelowanie termokinetyczne wg ,kinetyki formalnej” czesto nie ma fizykalnej inter-
pretacji, bo wysokie warto$ci pozornej energii aktywacji (np. rzedu kJ-MJ) sa fizykalnie
watpliwe. Nie deprecjonuje to jednakze takiej analizy, bo jest ona czesto jedyng i dostepng
(mozliwg), a przy tym daje bezsprzeczne mozliwosci sterowania i symulowania przebiegu
reakcji w warunkach eksperymentu, w tym w warunkach przemystowych.

Opracowanie zaleznosci doswiadczalnych typu stopieA przereagowania-czas (a-t) lub
stopien przereagowania - temperatura (oc-T) wykonuje sie w oparciu o og6lne réwnanie
kinetyczne:

A —%q - _N
ar /(«)—4exp(RTr)/(a) 4)
gdzie: a - stopien przereagowania,
t  -czas,
T -temperatura, przy czym najczesciej T = T,, + Pt,
p - szybko$¢ zmiany temperatury,

A - wspbiczynnik przedeksponencjalny,
Ea - energia aktywacji,
R - stata gazowa,
f(a)- funkcja kinetyczna zwigzana z mechanizmem reakcji - funkcja modelowa
[5],lub tez funkcja wyktadnicza z tzw. rzedem reakcji [3],
Przez scatkowanie rownania (4) uzyskuje sie funkcje kinetyczng w postaci catkowej

da
mngm ®)

Stosowanie réwnan (4) i (5) wymaga zatozenia, ze szybko$¢ reakcji jest determinowana przez
pojedynczy proces jednostkowy (single rate step). Wéréd proceséw jednostkowych kontrolu-
jacych szybkos$¢ reakcji heterogenicznej mozna wyréznié:
- transport ciepta,
- zarodkowanie nowej fazy ijej wzrost,
- reakcje na granicy faz, przemiane fazowaw fazie statej, topnienie i parowanie,
- dyfuzje w fazie gazowej, cieklej i statej.

Stata szybkosci reakcji k moze mie¢ klasyczng posta¢ réwnania Arrheniusa lub
zmodyfikowang forme réwnania Kooji

k = Aexp(——) , (Arrhenius) (6) k=AT" exp(--~-), (Kooji) @)
RT RT



Natomiast funkcja stopnia przereagowania uzywana jest w postaci tzw. funkcji ,,homo-
genicznopodobnej” f(a) =(1-a)", gdzie wyktadnik n moze przyjmowac¢ wartosci catkowite
i utamkowe pomiedzy 0 i 3 (lub wiecej), lub tez jako funkcja modelowa /(a)- zwigzana z
okreslong kontrolg szybkosci reakcji, np.: réwnanie Jandera lub Avrami-Yerofeeva [5] -

tabl.22. W pierwszym przypadku procedure wyprowadzang dla reakcji homogenicznych w
fazie gazowej ekstrapoluje sie na fazy skondensowane.

Tablica 22
Funkcje modelowe i funkcje z rzedem reakcji uzywane w réwnaniu kinetycznym

Nazwa f(a) g(a) Mechanizm Symetria

R1 1 a jednowymiarowa
R2 (1-a)12 I-(1-a) IR reakcja na granicy faz  dwuwymiarowa
R3 (1-a)23 I-(1-a)13 tréjwymiarowa
DI a'l 0,5a2 jednowymiarowa
D2 [-In(l-a)]1 (I-a)In(l-a)+a dwuwymiarowa
D3 ([1-(1 -00)U3'Y(1-2) 2B [I-(I-a),/3]2 dyfuzja tréjwymiarowa
D4 [(1-a)-|/3-irl 1-2/3a-(1-a)23 tréjwymiarowa
BI a(l-a) -In[a/(1-a)] autokataliza

Al (1-a) -In(l-a) jednowymiarowe
A2 (I-a)[-In(1-a)] 12 f-In(l-a)]l2 zarodkowanie dwuwymiarowe
A3 (1-a)[-In(l-a)f3 [-In(l1-a)]13 trojwymiarowe
Fl (1-a) -In(l-a) réwnania pierwszego rzedu
F2 (1-a)2 -1/(1-a) z rzedem reakcji drugiego rzedu
Fn (I-a)n I/[(n-1)(1-a)nl] n-tego rzedu

E a Ina réwnanie eksponencjalne

W drugim przypadku wyidealizowane przebiegi np. ,kurczacego sie jadra” czy tez
».przemieszczajacej sie granicy faz” odnosi sie do przebiegéw rzeczywistych. Cho¢ zastoso-
wanie réwnan modelowych ma cechy ogélne, to praktyczne informacje uzyskiwane tg drogg o
hipotetycznej kontroli szybkos$ci reakcji sg czesto niewystarczajace dla zrozumienia danego
procesu [6], W przypadku opracowania danych kinetycznych wyboru pomiedzy wymienio-
nymi funkcjami modelowymi dokonuje si¢ najczesciej arbitralnie. Rzadziej dysponuje sie w
tym celu przestankami fizykalnymi.

Z kolei dla wyznaczenia warto$ci parametrow Eai A przeksztatca sie rownanie kKinetyczne
na wiele sposobow, ale tak azeby uzyskiwaé zalezno$¢ liniowa pomiedzy odpowiednio
dobranymi wyrazeniami funkcyjnymi (tabl.21). Linearyzacja prowadzi najcze$ciej do
sytuacji, ze dla wielu réznych funkcji f(a) jednocze$nie uzyskuje sie statystycznie bardzo
dobre dopasowanie (,best fit”) i nie mozna w zaden sposéb wykazaé, ktéry model jest
najlepszy. W praktyce jednak w wielu przypadkach dokonuje sie takiego wyboru, cho¢ gene-
ralnie jest to wybor subiektywny. Przyjmuje sig, ze ten model jest lepszy, ktéry daje lepsze
dopasowanie o wyzszym wspotczynniku korelacji liniowej. Jezeli jednak wyznaczony wspot-
czynnik korelacji r dla szeregu r6znych modeli jest rzedu 0,85-0,99, a zgodnie z testem na
rozréznialno$¢ wystarcza np.: warto$¢ r=0,65, to wyboru tego nie udaje sie uzasadni¢
statystycznie.

W takiej sytuacji w wielu pracach kiadto sie nacisk na takag rozbudowe ,,aparatu mate-
matycznego” i tworzyto sie ,nowsze” metody analizy kinetycznej, aby linearyzacja udawata
sie jeszcze lepiej [1, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14], To podejscie jest jednak ztudne, bo prébuje
problemy natury fizykochemicznej wyjasni¢ jedynie na drodze matematycznej. Stosowanie
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uniwersalnych réwnan i metod statystyki matematycznej byto przez wiele dekad
bezkrytycznie akceptowane i nie poddawane weryfikacji przez wykonywanie badan uzupet-
niajacych lub potwierdzajacych [14],

Formalnie rzecz biorgc, najlepsze dopasowanie $wiadczy o wtasciwym doborze modelu, a
tym samym o rodzaju kontroli szybko$ci. To stwierdzenie okazato sie nieprawdziwe i
doprowadzito do kryzysu TKA, co wyraza si¢ nietraktowaniem TKA jako nauki [14] czy tez
odcinaniem sie od takiej ,,pseudonaukowej fikcji” [15].

Tablica 23
Metody dopasowania réwnania kinetycznego do danych doswiadczalnych

Autor metody  Seria badan Wielko$¢ Wielko$é na osiy Nachylenie Roéwnanie
politermicznych  na osi x prostej
Coats-Redfern dlajednej p 1 EA z funkcja
pojedynczy T R modelowa
pomiar
Borchardt- dla jednej P A la z funkcjg
Daniels pojedynczy T N dt R modelowga
pomiar /I(a)
Freeman- dlajednej P "'r_L 'fi*‘ . .da. da. Ea z funkcja
Caroll pojedynczy In(T ) - In(T ) -R modelowg
pomiar Inf(a”
/(a)) I n A~
(a))
Kissinger dla kilku P 1 bez funkcji
In(-*y) lub In(3 .
T R modelowej
Friedman dla kilku P 1 . bez funkcji
T Inf-&/t-), dla cci . modelowej
Ozawa-Flynn- dla kilku P 1 Inp dla a, 1,052E,, bez funkcji
Wall T R modelowej
Vyazovkin dla kilku P 1 - Inti dla a, E bez funkcji
T ) modelowej

P - szybko$¢ ogrzewania

Gtéwne nierozwigzane problemy TKA, ktére doprowadzity do kryzysu w S$rodowisku
naukowym, zestawiono w tabl. 24.

Jako problemy natury fizykalnej nalezy tu traktowa¢ zmienne wplywy proceséw
transportu ciepta i masy w trakcie przebiegu reakcji, wptyw geometrii uktadu reakcyjnego na
przebieg krzywej kinetycznej i zmiany kontroli szybkosci z czasem iz temperatura.

Nalezy jeszcze doda¢, ze pomimo wszystko wielu autoréw jako szczegdlnie wartosciowe
traktuje te opracowania matematyczne, ktére opierajg sie na przestankach fizykalnych i daja
dobrg symulacje proceséw rzeczywistych, np.: [16, 17].
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Tablica 24

Problemy analizy termokinetycznej TKA wynikajgce z metody ,,best fit”

Problem

wspoétczynnik korelacji rjako
miara dopasowania danych
dosSwiadczalnych do
zatozonego modelu

g(a) jako witasciwy model
okreslajacy kontrole
szybkosci reakcji

Eajako minimum energii
wymaganej, zeby substraty
uzyskaty aktywnos¢ potrze-
bng dla przejscia w produkty
graficzne poréwnanie
punktéw doswiadczalnych z

Znaczenie problemu

podobnie dobre dopasowanie uzyskuje sie dla kilku réznych
modeli kinetycznych,

niektére zakresy zmiennosci a wnoszg mniejszy udziat do
Llinearyzycji”

to samo réwnanie kinetyczne moze opisywaé catkowicie
odmienne mechanizmy reakcji,

przyjety mechanizm nie daje wigzacych informacji, np. dla
dyfuzji, o jakie dyfundujace czastki chodzi

z zalozenia Eaposiada warto$¢ stata, co czesto nie sprawdza
sie w zastosowaniu do danych doswiadczalnych,

Ea=f(a) Swiadczy o niewtasciwym doborze modelu lub o
ztozonej kontroli szybkosci

konieczne jest por6wnanie zar6wno w uktadzie
wspoOtrzednych, w ktérych funkcja modelowa sprowadza sie

modelem
badania uzupeiniajace

do linii prostej, jak i w uktadzie wspétrzednych a-t lub a-T
hipoteza uzyskana w oparciu o kinetyke formalng wymaga
weryfikacji na drodze doSwiadczalnej, przy wykorzystaniu
technik mikroskopowych, spektroskopowych itp.

Nie mozna takze poming¢ r6znych grup opracowan Kkinetycznych, nierzadko szeroko roz-
powszechnionych wykorzystujgcych réwnanie pierwszego rzedu, a dotyczacych specjalnych
obszaré6w badan, np.: proceséw spalania [18], reakcji w roztworach [19]. W tym pierwszym
przypadku réwnanie kinetyczne zawiera zwyczajowo jako funkcje stopnia przemiany
réwnanie pierwszego rzedu f(a)=(l-a), oraz cztony T" (gdzie T -temperatura) i pjN(gdzie p, -
ci$nienie czastkowe sktadnika i) - co w sumie prowadzi do zadowalajgcego dopasowania
rownania do danych doSwiadczalnych [20].

Emanuel i Knorre [21] sugeruja, ze niecelowe jest wykorzystywanie badan politermicz-
nych dla wyznaczania parametréw Kinetycznych, bo badania w zmiennej temperaturze
wywotujg zmiane wiasnosci fizykochemicznych uktadu reagujgcego i zmiany rodzaju
proceséw transportu ciepta i masy. Szybkos$¢ reakcji chemicznej przebiegajacej w zmiennej
temperaturze jest wiec wypadkowa wielu proceséw zachodzacych w badanym uktadzie.
Wocale to nie musi znaczyé, ze badania w statej temperaturze pozwalaja na jednoznaczne
wyznaczenie mechanizmu i parametrow kinetycznych. Takze w statej temperaturze z czasem
moze mie¢ miejsce zmiana mechanizmu i parametréw kinetycznych.

Jezeli taka zmiana nie wystepuje, to dla wynikéw badan izotermicznych istnieje
mozliwo$¢ rozrézniania modeli kinetycznych i wyboru najlepszego modelu w oparciu o

analize danych doswiadczalnych w uktadzie wspétrzednych F -a, dla T=const [22]. Ten
t

zaproponowany przez autora sposob analizy ksztattu krzywych kinetycznych stanowi
propozycje, ktéra moze by¢ przydatna w analizie termicznej.

Analiza rozréznialnosci modeli kinetycznych w warunkach izotermicznych
doprowadzita do wniosku, ze w zaleznosci od rodzaju kontroli szybkosci reakcji chemicznej
w statej temperaturze przebieg krzywych kinetycznych w ukfadzie wspoétrzednych szybko$é

reakcji - stopien przereagowania jest szczeg6lnie charakterystyczny.
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Rys. 87. Zmiana szybkosci reakcji w funkcji stopnia przereagowania dla réznych kontroli szybkosci reakcji
w warunkach izotermicznych
Fig. 87. Reaction rate - conversion curves for various reaction rate controll at T=const

Dla kontroli przez reakcje chemiczng na granicy faz jest to krzywa malejgca wypukita ku
gorze, dla kontroli przez dyfuzje jest to krzywa malejaca wypukta ku dotowi, a dla kontroli
przez zarodkowanie jest to krzywa poczatkowo rosngca, posiadajgca maksimum, a nastepnie
malejgca [22] - rys.87.

W bogatej literaturze dotyczacej TKA znane sa przykiady badania ksztattu krzywych
kinetycznych w uktadzie wspo6trzednych a-t [14] czy tez a-to5 i da/dt-to.s [23]. Wymienione
przebiegi charakteryzuja sie brakiem rozréznialnosci.

W zasadzie trudno jest wskazac¢ reakcje z udzialem fazy statej, ktére majg ustalong
kontrole szybkosci reakcji w czasie i przy zmianie temperatury. Z tego powodu wazne staje
sie rozpoznanie, jakie parametry majg wplyw na jej przebieg. Do czynnikéw chemicznych
decydujacych o mechanizmie przebiegu reakcji, a nie uwzglednianych w opracowaniach
kinetycznych, nalezy zaliczy¢ tzw. ,biografie” substratéw, czy tez mozliwo$¢ uzyskiwania
okre$lonych produktéw w zaleznosci od temperatury i geometrii uktadu. Takie parametry
wptywajgce na mozliwosci zmiany kontroli i ztozono$¢ procesu sa zdecydowanie wazniejsze
od prob dopasowania szeregu modeli. Zwtaszcza ze w zaleznosci od warunkéw prowadzenia
reakcji heterogenicznej moze ona przebiega¢ ré6znymi drogami i ze w miare jej przebiegu
znaczenie procesdw transportu ciepta i masy zmienia sie.

W tym kontekScie jako szczegdlnie cenne jest formalne testowanie, jak zmienia sie
wyznaczona pozorna energia aktywacji ze stopniem przereagowania. Jezeli taki fakt doswiad-
czalny ma miejsce, to wskazuje to na zmiane mechanizmu lub na ztozong kontrole szybkosci
reakcji. Do reakcji ztozonych nie mozna juz zastosowa¢ metod linearyzacji i dopasowanie
rébwnan kinetycznych moze sie odbywac tylko metodami nieliniowymi. Metoda Thermokine-
tics Opfermanna [24] oparta na wieloparametrycznej regresji nieliniowej (multivariante
nichtlineare Regression) stwarza mozliwo$ci opracowan kinetycznych i symulacji dowolnych
ztozonych uktaddow.

Program Thermokinetic firmy NETZSCH pozwala na rozwigzanie uktadu réwnan
rézniczkowych, obejmujgcych réwnania kinetyczne na szybko$¢ reakcji, i réwnania bilansu
masy w uktadzie. Réwnania kinetyczne na szybko$¢ reakcji stanowig funkcje temperatury i
stopnia przereagowania. W przypadku wystepowania sekwencji reakcji nastepczych iréwno-
legtych stopienn przereagowania w danym réwnaniu odnosi si¢ do okre$lonego uczestnika
reakcji. Mierzony stopieA przereagowania - ,partial of event” jest zwigzany poprzez réwna-
nia bilansu masy ze stopniem przereagowania poszczeg6lnych uczestnikow reakcji. (Szcze-
gély - Mathematische Deteils - mozna znalezé w zatgczniku do programu Thermokinetic
Analysis Multiple Scan, NETZSCH-Geratebau GmbH).
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Metoda ta gwarantuje bardzo doktadny opis formalny kinetyki reakcji, daje informacje o
ztozonym jej przebiegu i pozwala na postawienie hipotezy co do etapéw elementarnych.
Takie wyniki zmuszajg do ich weryfikacji w oparciu o inne dostepne metody badanh. Nie
pozwala to jednak na pozbycie sie wszystkich watpliwo$ci natury kinetycznej, a w przypadku
uzyskiwania np. bardzo duzych warto$ci pozornej energii aktywacji stawia niewatpliwe
wyzwanie dla ich interpretacji.

Uzmiennianie parametru Eaenergii aktywacji od stopnia przereagowania wykorzystuje sie
w metodzie Vyazovkina [25]. Pozwala ona na wyznaczanie parametréow Kinetycznych bez
znajomos$ci modelu kinetycznego (,,model-free”).

Dla uzupetnienia mozna doda¢, ze od niedawna dostepne sg na rynku dalsze programy do
analizy danych kinetycznych pozwalajgcych na modelowanie i symulacje (C1SP Themal
Safety Software - Texas USA i AKTS-TA-Software - AKTS AG Szwajcaria).

7.2. Reakcja perytektyczna rozkiadu YBa2Cu30 75

Jedng z cech charakterystycznych kupratéw jest to, ze podlegajg rozktadowi termicznemu
zgodnie z reakcja perytektyczng. Z fazy statej kupratu tworzy si¢ mieszanina fazy statej i
ciektej, przy czym reakcji tej towarzyszy dodatkowo wydzielanie si¢ tlenu. Dla Y Ba2Cu3Cr-6
reakcja ta ma nastepujacy przebieg:

2YBa2Cu307-5 -» Y BaCu05+ {3Ba0+y/2 Cu20+(5-y)Cu0}+ (2-45+y)/4 02  (XXIV)

Tworzaca sie faza stata Y2BaCuOs z uwagi na swa barwe nazywa sie ,fazg zielong“. W
przypadku NdBa2Cu30 75 tworzy sie natomiast faza brgzowa Nd4Ba2Cu20io. Wyliczona z
ubytku masy warto$¢ y znajdowata sie w przedziale 3,3 i 3,8. Odpowiada to stosunkowi
molowemu Cu20 do CuO w cieczy L={3BaO+y/2Cu20+(5-y)CuO} rzedu 1. W przeciwien-
stwie do tego wyniku w cieczach powstatych z czystego CuO stosunek ten znajdowat sie w
przedziale pomiedzy 2,5 i 3. Wielko$¢ ubytku masy Am dla réznych preparatow YBCO
wyznaczongw oparciu o krzywa TG iprzeliczong na wielko$¢ 8 przedstawiono na rys. 88.

Rys. 88. Skok zmiany masy probki YBCO towarzyszacy reakcji perytektycznej; Am = 0,869+0,068 %
Fig. 88. Rapid mass change of YBCO during peritectic reaction

W oparciu o przebieg krzywej TG stwierdzono, ze towarzyszaca reakcji perytektycznej
zmiana masy wynosi ok. 0,869+0,068%, czyli ok. 1/3 mola tlenu na mol zwigzku YBa2Cu30 75,
co mozna wyrazi¢ tez nastepujgco:



116

YBa2Cu30s,96,i —,,YBa2Cu305 65,7< (XXV)

Wyrazenie w cudzystowie przedstawia sumaryczny skiad fazy skondensowanej [26].

Ponadto, badania rentgenowskie wykazaty, ze YBaiCujO?” do ok. 1000°C zachowuje
swojg strukture krystaliczng. Powyzej tej temperatury, w produktach reakcji perytektycznej,
po ich zakrzepnieciu, zidentyfikowano YjBaCuO; iBaCu02

Na przebieg reakcji perytektycznej, w tym na warto$¢ temperatury rozktadu, obok prezno-
§ci czastkowej tlenu [27], ma takze wplyw obecno$¢ innych faz. Obce fazy, takie jak CuO,
BaCu02, Y2BaCu05, a takze domieszki Ag [28] i inne (np: BaF2, Bi203 [29]), obnizajg tem-
perature reakcji perytektycznej. Jest to spowodowane dodatkowymi reakcjami przebiegaja-
cymi z wydzielaniem fazy cieklej. Reakcja perytektyczna w obecnosci fazy cieklej przebiega
w nizszych temperaturach. Z obnizeniem ci$nienia czastkowego tlenu reakcja perytektyczna
przesuwa si¢ tez do nizszych temperatur. Po osiggnieciu wartosci pO2=4*10 MPa tworzg sie
jednak inne produkty state anizeli faza 211 [30].

Przebieg krzywych DTA dla ré6znych kupratéw jest podobny - rys. 89. Silny efekt endo-
termiczny przypomina przy tym efekty towarzyszgce procesowi topnienia.

Temperaturg °C
Rys. 89. Krzywe DTA dla kupratéw: Bi2Sr2CaCu20g.6, YBa2Cu30 75 NdBa2Cu30 75i Pb2Sr2Yo.5Cafl 5Cu30x
Fig. 89. DTA curves for peritectic reaction of different cuprates

W ielko$¢ przedstawionych efektéw cieplnych - proporcjonalna do powierzchni pikéw
DTA - moze stanowi¢ podstawe do wyznaczenia kinetyki procesu. Podobnie zresztg jak
towarzyszaca pikowi zmiana masy - rys. 90.

Przedstawione na rys. 90 wycinki krzywych TG i DTA dotyczg zakresu temperaturowego,
w ktérym przebiega reakcja perytektyczna. Biorgc pod uwage cze$¢ powierzchni piku DTA w
stosunku do catej jego powierzchni lub chwilowy ubytek masy w stosunku do koricowej jego
wartosci, mozna wylicza¢ chwilowy stopieh przereagowania.
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O ile dla YBCO wyznaczenie zakresu przebiegu reakcji perytektycznej jest zaré6wno na
podstawie krzywej TG, jak i DTA jednoznaczne, to dla BSCCO z uwagi na parowanie zwigz-
kéw bizmutu powyzej 900°C jest dyskusyjne. W tej sytuacji przyjeto dla BSCCO, ze reakcja
konAczy sie, gdy na krzywych TG i DTA wystapit wyrazny przystanek - ok. 942CC (dla szyb-
kosci ogrzewania 10 K/min).

TG, % DTA, MWV

Rys. 90a. Krzywe DTA i TG dla reakcji perytektycznej Rys. 90b. Krzywe DTA i TG dla reakcji perytektycznej

YBCO BSCCO
Fig. 90a.TG and DTA curves of YBCO peritectic reaction Fig. 90b. TG and DTA curves of BSCCO peritectic
reaction

Opis kinetyczny

Analize kinetyczng reakcji topnienia perytektycznego wykonano w oparciu o pomiary
termograwimetryczne bardzo czystego preparatu przy ré6znych szybkos$ciach ogrzewania.

W zieto pod uwage zaréwno krzywg TG - skokowga zmiane masy towarzyszaca reakcji, jak
i krzywag DTA - pik reakcji endotermicznej [31]. Uzyskane krzywe kinetyczne przedstawiono
w tabl.25. Krzywe TG i DTA dla reakcji rozktadu perytektycznego Y Ba2Cu3C>7-5 uzyskane
przy szybkosciach ogrzewania 1, 2,5, 5, 10 i 20 K/min wskazuja, ze wystapit bardzo wyrazny
wplyw szybko$ci ogrzewania na przebieg reakcji topnienia perytektycznego.
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Tablica 25

Jest to szczegblnie widoczne na obliczonych na ich podstawie zaleznos$ciach kinetycznych
zarébwno w uktadzie wspo6trzednych: stopien przereagowania a - temperatura, jak i pochodna
temperaturowa da/dT - stopief przereagowania a. Pochodna temperaturowa pomnozona
przez szybko$¢ ogrzewania odpowiada szybkosci reakcji.

Ze wzrostem szybko$ci ogrzewania krzywe stopie przereagowania - temperatura prze-
suwajg sie do zakresu wyzszych temperatur. Wynika to z jednej strony z wystepujacych
réznic temperatury w warunkach dynamicznych, a z drugiej strony z witasnosci materiatu.
Dodatkowo mozna tez zauwazy¢ réznice pomiedzy krzywymi kinetycznymi uzyskanymi z
danych TG i z danych DTA. Dla najmniejszej szybkos$ci ogrzewania obie krzywe a-T
(uzyskane z TG iz DTA) pokrywajg sie. Przy wzroscie szybkosci ogrzewania krzywa a-T
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uzyskana w oparciu o DTA zostaje przesunieta w kierunku wyzszych temperatur w poréwna-
niu z odpowiadajacajej krzywa uzyskang z danych TG. Mozna méwi¢ o opdznieniu sygnatu
DTA w stosunku do TG.

Z poréwnania potozenia punktu poczatkowego (onset) i punktu szczytowego (pik) dla
krzywych DTA i DTG wynika, ze szybko$¢ ogrzewania praktycznie nie wptywa na tempera-
ture punktu poczatkowego krzywych, podczas gdy temperatura piku zmienia sie. Zalezno$ci
te majg bezposredni zwigzek z nieznanym mechanizmem procesu.

Analize kinetyczng wykonano najpierw w oparciu o réwnanie Kissingera, ujmujacego
zwiagzek pomiedzy szybkos$cig ogrzewania i temperaturg piku na krzywych DTG i DTA.
Wyliczone warto$ci pozornej energii aktywacji dla reakcji rozktadu perytektycznego YBCO
wynosity odpowiednio 2150,81+225,55 i 2215,25+257,02 kJ/mol. Tak wysokie wartosci
parametru Eadla YBCO korespondujg z warto$ciami uzyskanymi dla CuO - 596,44 kJ/mol i
dla BSCCO - 1920,21 kJ/mol (oba na podstawie krzywych DTA). Dla rozktadu perytektycz-
nego BSCCO (warunki politermiczne) podaje sie warto$¢ 3940 kJ/mol [32].

Tablica 26
Temperatury charakterystyczne pikéw DTA iDTG
Szybkos¢ Pik DTA, °C Pik DTG, °C
ogrzewania
1 1012,4-1023,4-1037 999,6-1021,8-1039,7
2,5 1013,3-1026,7-1042 1001,4-1025,2-1041,9
5 1012,5-1030,0-1050 1005,6-1027,5-1049,1
10 1014,1-1035,5-1065 1005,2-1030,5-1058,8
20 1015,6-1041,7-1077 1002,4-1033,5-1062,7

Przydatno$¢ wyznaczonego w oparciu o metode Kissingera parametru Eawigze sie z po-
szukiwaniem prawdziwej warto$ci energii aktywacji zwigzanej z mechanizmem reakcji. W
celu stwierdzenia, czy chodzi o kontrole szybkoSci przez pojedynczy proces, czy tez wyste-
puje kontrola ztozona, zbadano, czy wyznaczony parametr Ea zmieniat sie przy zmianie
innych wielkosci kinetycznych.

W nastepnym kroku analizy kinetycznej wykorzystano do tego réwnanie Friedmana i
rébwnanie Ozawy-Flynna-Walla - tabl.27. Pozwalajg one stwierdzi¢, czy pozorna energia
aktywacji jest zalezna od warto$ci stopnia przereagowania.

Wyliczona warto$¢ Eazmieniata sie silnie z warto$cig a, przy czym zaleznosci te sg r6zne
dla danych TG i DTA. Analiza kinetyczna wykonana przy wykorzystaniu danych DTA pro-
wadzita do wniosku, ze dla warto$ci a powyzej 0,2 warto$¢ parametru Eajest w przyblizeniu
stata, cho¢ zmienia sie w zakresie 1636 i 2899 kJ/mol ($rednio 19551553 kJ/mol).

Natomiast dla danych TG parametr Ea silniej zmieniat sie ze stopniem przereagowania i
lezat w zakresie 1825 14821 kJ/mol ($rednio 2907+918 kJ/mol).

Wyzsze warto$ci pozornej energii aktywacji Ea i silniejsze jej uzmiennienie dla danych
TG w poréwnaniu z danymi DTA moga mie¢ zwigzek z ré6znymi sktadowymi wptywajacymi
na mierzone wielko$ci kinetyczne.

Wszystko to prowadzi do wniosku, ze reakcja rozktadu perytektycznego YBCO jest
procesem niejednoetapowym ijej szybko$¢ ma ztozong kontrole.

Z tego powodu uzywanie metod liniowych (dotyczacych jednostopniowej reakcji) nie jest
uzasadnione. Rozwazono wiec mozliwos¢ przebiegu kompleksowej ztozonej reakcji, a do
obliczen wykorzystano metode MuliScan (Netzsch) [33].
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Tablica 27
Analiza kinetyczna reakcji rozktadu perytektycznego YBCO

Jako prawdopodobny zaproponowano hipotetycznie nastepujacy model reakcji perytek-
tycznej:

Szybko$¢ ubytku masy TG zalezy od procesu topnienia YBCO i wydzielania sie tlenu z
powstatej fazy ciektej

YBa2Cu307-6 —> ciekty ,,YBaCu307-T ciecz {3Ba0+y/2Cu20+(5-y)Cu0}

[ » staty Y BaCu05 (XXV1)
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Obie ciecze: hipotetyczna ,,YBaCu307.t* i rzeczywista {3BaO+y/2Cu20+(5-y)CuO}w rézny
spos6b tracg tlen: pierwsza skokowo, a druga w spos6b ciggly. By¢ moze, ze réwniez
tworzenie sie fazy statej Y2BaCuOs jest zwigzane z odszczepianiem sig tlenu.

Do analizy Kkinetycznej danych TG zaproponowano model reakcji nastepczych w
kombinacji z reakcja rownolegta.

A PNy [—— »B S P—

Symulacja wykonana dla takiego modelu przy pomocy programu MultipleScan
(Thermokinetic) prowadzita do zadowalajgcego dopasowania warto$ci wyliczonych - linie do
danych doswiadczalnych - punkty (rys. 91). Dla szybkosci ogrzewania powyzej 5 K/min
wystepowata jednak pewna rozhiezno$¢ pomiedzy obliczeniami a doswiadczeniem w
poczatkowym okresie reakcji perytektycznej. Wystepujacy w takim przypadku wyzszy
gradient temperatury prowadzit na poczatku reakcji do wyzszych wartosci ubytku masy,
anizeli wynikato to z przyjetego modelu (wzgledy materiatowe).

NET ZS CH THERMOKINETIC ANALYSIS M ultipleScan
NON-LINEAR REGRESSION

Model: Ist order R S — > B
c: 2-dira.Avrami-Erofeev . J—— > D
f: Ist order

E1=3106,7 kJ7mol, IgAl= 122,31 Us
E2=7539,6 kJ7mol, IgA2= 302,53 1/s
E3=2605,1 kd7mol, IgA3= 102,61 1/s

Temperature/°C

Rys. 91. Wyniki dopasowania modeli do danych do$wiadczalnych TG przy uzyciu regresji nieliniowej programu
MultipleScan
Fig. 91. Model fitting to experimental TG curves by MultipleScan software

Szybkos$é poboru ciepta (efekt DTA) obejmuje cze$¢ zwigzang z topnieniem oraz cze$é
zwigzang z tworzeniem sie produktéw reakcji

YBa2Cu307-8 — ciekty,,YBaCu307_t“ —ciecz {3Ba0+y/2Cu20+(5-y)Cu0}
+ faza stata Y2BaCu05 (XXVII)
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Do analizy kinetycznej postuzono sie w tym przypadku modelem reakcji nastepczych
A Al » B el >C

Wykorzystujagc program Kinetics2 Firmy Netzsch, uzyskano zadowalajgco doktadne dopaso-
wanie danych doswiadczalnych do proponowanych modeli - rys. 92.

NETZSCH THERMOKINETIC ANALYSIS MultipleScan
NON-LINEAR REGRESSION

Model: d-din.Avrami-Erofeev a \ P —— > C
£: 1st order

E1=3754,11 kj/mol, IgA1= 149,75 1/s
E2= 1556,29 kj/mol, IgA2= 60,62 1/s

Temperature/°C

Rys.92. Wyniki dopasowania modeli do danych doswiadczalnych DTA przy uzyciu regresji nieliniowej
programu MultipleScan
Fig. 92. Model fitting to experimental DTA curves by MultipleScan software

W tym przypadku odstepstwa pomiedzy modelem a doswiadczeniem obserwowano dla
niskich szybkosci ogrzewania. Mogto to by¢ zwigzane z ograniczong mozliwoscig rejestracji
pikéw DTA przy matych szybkosciach ogrzewania (wzgledy aparaturowe).

Wykorzystanie wyliczonych parametréw A i Ea (rys. 91 i 92) jest mozliwe jedynie z
uzyciem programu MultipleScan (Thermokinetics). Na tej drodze mozna doktadnie opisa¢,
odtworzyé i zamodelowaé¢ doswiadczalnie okre$lone przebiegi krzywej TG i piku DTA.
W praktyce najwieksza korzy$¢ wystepuje w przypadku potrzeby przewidywania przebiegu
krzywych Kkinetycznych poza zakresem badan.

Interpretacja

Przedstawione powyzej doSwiadczalnie uzyskane wielkosci kinetyczne i dopasowane do
nich krzywe wyliczone z odpowiednich rédwnan stanowig efekt podejscia kinetyki formalnej.
Poniewaz jednak w tym formalnym matematycznym podej$ciu wykorzystano ogd6lne zalezno-
Sci kinetyczne oraz modele wyprowadzone dla okreslonej kontroli szybkosci reakcji
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chemicznej, podjeto préby interpretacji fizykalnej zalezno$ci kinetycznych. Punktem wyjscia
jest zatozenie, ze reakcja rozktadu perytektycznego przebiega przez etapy nastepcze.

W bogatej literaturze przedmiotu mozna znalez¢ prace wskazujace na wystepowanie dla
reakcji perytektycznej YBCO produktéw posrednich (BaCu02), kilku produktéw statych
(Y2BaCu0.s i YBa3Cu40Xx),jak réwniez dwéch faz ciektych - co przedyskutowano w [32],

Skutek przebiegu reakcji perytektycznej w postaci ubytku masy zawierat jeszcze
dodatkowo etap réwnolegty. Z obliczen wynika, ze chodzi tu o etap zarodkowania i etapy
reakcji na granicy faz.

Znane dotychczas wyniki badan [33, 34] wskazuja, ze procesy zarodkowania i dyfuzji w
fazie ciektej moga kontrolowa¢ szybko$¢ reakcji rozktadu perytektycznego. Wzrost
krysztatdw 211 tworzacych sie w wyniku reakcji perytektycznej ma kontrole dyfuzyjna.

Wykonane obliczenia nie pozwolity jeszcze na potwierdzenie takiej hipotezy. Wykazano,
ze uzycie modeli dyfuzyjnych nie daje zadowalajacej doktadnosci opisu krzywych
kinetycznych.

Z prac eksperymentalnych dostepnych w literaturze wynika wyrazny wptyw szybkosci
ogrzewania na topnienie perytektyczne. Dla wiekszych szybkosci ogrzewania tworza sie po-
czatkowo mate czastki fazy statej 211 (fazy zielonej), ktére jednak rosng szybciej anizeli przy
nizszych szybkosciach ogrzewania [35, 36]. W miare przebiegu topnienia perytektycznego
nastepuje zmiana ksztattu czastek fazy zielonej. Na poczatku procesu sg one nieregularne, a z
czasem wyksztatcajg sie do postaci regularnych belkowatych prostopadto$cianéw [37]. Na
rys. 93 przedstawiono fotografie zamrozonej mieszaniny powstatej w wyniku przebiegu
reakcji perytektycznej YBCO. Zdjecia te wykonano po zamrozeniu prébek ogrzewanych
uprzednio do 1030°C przez 30 min. Stupkowate krysztaty statej fazy Y2BaCuOs znajdujg sie
w cieczy [3Ba0+y/2Cu20+(5-y)Cu0J.

Bioragc pod uwage, ze krysztaty statej fazy Y2BaCuOs rosng z czasem [34, 35], to musi
zachodzi¢ transport masy od ulegajacej rozktadowi fazy YBa2Cu307.9 do wzrastajgcej fazy
Y2BaCu05. Jest to dyfuzja itru poprzez faze ciekia [35].

Rys. 93. Zamrozona faza ciekta wraz ze slupkowatymi krysztatami fazy zielonej (B)
Fig. 93. SEM image of quenched peritectic mixture with green phase (B)

Dodatkowa wazng informacjg jest fakt, ze ciecze typu {3Ba0+y/2Cu20+(5-y)Cu0} zZle
rozpuszczaja w sobie zwigzki itru [39, 40]. Kupraty nalezg do substancji o stosunkowo niskiej
przewodnosci cieplnej iz tej przyczyny w procesie topnienia wystepuje zjawisko przegrzania
materiatu [41]. Z tego tez powodu dalszymi parametrami wptywajacymi na ,kinetyke
topnienia YBCO” moga by¢ wielko$¢ czastek proszku i stopien sprasowania prébki [42].
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7.3. Odwrotna reakcja perytektyczna YBa2Cu307.8

Dla realizacji waznego procesu technologicznego przy wytwarzaniu wyrobéw z mate-
riatbw nadprzewodnikowych - szczeg6lnie spiekania z udziatem fazy ciektej, znanego jako
proces MTG (melt texturing growth) moze by¢ potrzebna znajomos$¢ kinetyki tej reakcji.
Chodzi tu szczegdlnie o przebieg odwrotnej reakcji perytektycznej (peritectic transformation
[43]), ktéra lezy u podstaw realizacji procesu MTG. Za pomocg badan termograwimetrycz-
nych mozna stwierdzi¢, w jakich warunkach i jak dalece reakcja rozktadu perytektycznego

YBCO moze by¢ odwracalna - rys. 94.
TG, %

Rys. 94. Krzywe TG uzyskane dla ogrzewania YBCO przy 10 K/min powyzej temperatury reakcji
perytektycznej i nastepnie przy chtodzeniu przy 10 i 1 K/min
Fig. 94. TG curve for heating (10 K/min) and cooling (10 and 1 K/min) of YBCO sample

Krzywa TG nie powr6cita do punktu wyjscia - co oznacza, ze nie udaje sie w badanych
warunkach dla typowego preparatu osiggnag¢ odwracalnosci reakcji. O podobnym zachowaniu
sie kupratow doniesiono juz [44], Jako szczegblng wiasno$¢ badanych materiatow nalezy
wskaza¢ nieco wyzsze potozenie krzywych TG dla szybszego chtodzenia w poréwnaniu z
powolniejszym jego przebiegiem.

Podczas ochtadzania mieszaniny powstatej w wyniku reakcji perytektycznej, tzn. fazy
statej 211 i fazy cieklej L ma miejsce krystalizacja i tworzenie sie nowej fazy statej. Dla
stwierdzenia, jakie fazy tworza sie przy ochladzaniu mieszaniny 211+L w powietrzu,
informacji dostarcza rentgenowska analiza fazowa (rys. 95).

Probki YBCO ogrzane powyzej temperatury rozktadu perytektycznego wytrzymywano
nastepnie w statej temperaturze i gwattownie ochtadzano. Na rentgenogramach mozna zna-
lez¢ refleksy od fazy 211 oraz w zaleznosci od temperatury obrébki takze fazy 011 oraz 123 -
rys. 95.

Takie wyniki analizy rentgenowskiej wskazuja, ze obrébka cieplna prébek YBCO po
reakcji rozktadu perytektycznego w temperaturze 1020°C w temperaturach 970, 920 i 880°C
nie prowadzi do materiatu wyjSciowego (spektrum na dole rys. 95).
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Rys. 95. Rentgenowska analiza fazowa prébek YBCO ogrzanych do 1050°C, a nastepnie wygrzewanych przy
danej temperaturze
Fig. 95. X-ray analysis for YBCO sample after heating up to 1050°C and heat-treated at various temperatures

Badania termograwimetryczne odwrotnej reakcji perytektycznej prowadzono w ten
spos6b, ze probki YBajCuiOvs (czysto$¢ typowa dla kupnych preparatéw) ogrzewano z
szybkosciag 10 K/min do wybranej temperatury 1050 albo 1000°C (dwie serie),
wytrzymywano w tej temperaturze 5 min, a nastepnie schtadzano z r6zng szybkoscia.

Jako szczeg6lng witasno$¢ stopionej substancji nalezy podkresli¢ jej zdolno$¢ do
przechtadzania. W zaleznosSci od maksymalnej temperatury ogrzewania dla preparatu
zawierajacego mate ilosci (ok. kilku %) faz pobocznych uzyskiwano jeden lub kilka efektow
zwigzanych z krystalizacja- tabl.28.

Tablica 28
Krzywe DTA uzyskane przy chtodzeniu mieszaniny po rozktadzie perytektycznym
(szybkos$¢ chtodzenia 1, 2,5, 5, 10 i 20 K/min)
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Na podstawie krzywych DTA mozna stwierdzi¢, ze w zaleznosci od temperatury wytrzy-
mywania mieszaniny po rozktadzie perytektycznym, podczas jej chtodzenia, inaczej przebie-
gata krystalizacja z fazy ciektej. Piki DTA uzyskane przy chtodzeniu od 1000°C maja
poczatek (onset) przy ok. 900°C (pomiedzy 897 i 914°C w zaleznosci od szybkosci
chtodzenia) i sa pikami ztozonymi, prawdopodobnie dwoéch efektéw - zwigzanych z
krystalizacjg dwoch réznych faz. Z kolei, dla mieszaniny ochtadzanej od temperatury 1050°C
efekty egzotermiczne wystepujag w trzech zakresach temperatur, pierwszy przy ok. 960°C,
drugi przy ok. 874°C i trzeci przy ok. 815°C.

Z powodu ztozonego charakteru pikéw DTA trudno jest je wykorzystaé¢ do wyliczania z
nich warto$ci stopnia przereagowania.

O ztozono$¢ procesu krzepniecia mieszaniny perytektycznej mozna sie takze przekonaé w
oparciu o przebiegi krzywych TG, ktére otrzymano przez ogrzanie preparatu YBCO do tem-
peratury 1000°C lub 1050°C (punkt weztowy krzywych), z nastepnym ich chtodzeniem przy
wybranej szybkoSci (tabl. 29).

Jako szczegdlnie charakterystyczne zjawisko mozna wskazaé zdecydowanie rézny wpiyw
szybkos$ci chtodzenia na zmiane masy towarzyszacg krzepnieciu obu mieszanin. Dla miesza-
niny powstatej do 1000°C przy chtodzeniu obserwowano wzrastajgcy przyrost masy wraz z
szybkos$cig chtodzenia. Natomiast dla mieszaniny utworzonej w wyzszej temperaturze niz
1050°C najwieksze warto$ci przyrostu masy wystagpity dla najmniejszych szybkosci
chtodzenia.

Tablica 29
Krzywe TG uzyskane przy chtodzeniu mieszaniny po rozktadzie perytektycznym
(szybkos$¢ chtodzenia 1, 2,5, 5, 10 i 20 K/min)

Opis kinetyczny

Pierwsza cze$¢ analizy kinetycznej procesu krystalizacji mieszaniny perytektycznej
dotyczy mieszaniny uzyskanej w temperaturze 1000°C.

Biorac pod uwage krzywe TG (przesuniete do wspdlnego punktu bazowego przy 940°C)
uzyskane przy chtodzeniu od temperatury 1000°C, podjeto prébe opisu dla odwrotnej reakcji
perytektycznej YBCO. Krzywe TG i DTG uzyskane w tym przypadku majg do$¢ osobliwy
przebieg - rys. 96. W zaleznosci od szybkosci chtodzenia prébki osiggaja rézne wartosci
przyrostu masy. Przyrost ten jest tym wiekszy, im wyzszajest szybko$é chtodzenia, tzn. ze ze
wzrostem szybko$ci ochtadzania uzyskano nie tylko wieksze piki DTG, ale i wyzsze wartosci
skoku TG. Stwierdzono przy tym, ze zakres temperatur wystgpienia efektu utleniania
towarzyszacemu krystalizacji z fazy ciektej byt tym wiekszy, im wyzsza byta szybkos$é
chtodzenia: 102 K dla 20 K/min i 37 K dla 1 K/min.
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TG. %

Rys. 96a. Krzywe TG dla chtodzenia mieszaniny Rys. 96b. Krzywe DTG dla chtodzenia mieszaniny
od 1000°C od 1000-C

Fig. 96a. TG curves for solidification of mixture Fig. 96b. DTG curves for solidification of mixture
from 1000°C from 1000°C

Ochtadzajagc powoli mieszaning po stopieniu, tzn. gdy przebywata ona stosunkowo diugo
w wysokich temperaturach, uzyskiwano wyraznie mniejsze utlenienie anizeli przy szybkim
ochtadzaniu. Wykluczono przy tym wptyw efektu wyporu, ktéry dla chtodzenia w badanym
zakresie temperatur wynosit 0,005 % dla 1 K/min i 0,02 % dla 20 K/min. Podobnie jak na
krzywych DTA (tabl. 26) takze krzywe DTG wskazujg na ztozony przebieg procesu. Piki
DTG sa ztozone z co najmniej dwoch pikéw. Jest to wiec proces obejmujacy co najmniej dwa
etapy - krystalizacja co najmniej dwoch faz z poborem tlenu.

Krzywe TG (sprowadzone do statego poziomu w punkcie poczagtkowym pikéw DTG)
wzrastajg przy chtodzeniu, az w punkcie maksimum szybkosci pokrywaja sie (rys. 96a).
Nastepnie przyrost masy byt zdecydowanie powolniejszy, a po przekroczeniu temperatur
konca piku DTG bardzo staby i prawie staty (niewiele szybszy dla wyzszych temperatur).
Przebieg krzywych wskazuje, ze utlenianie przebiegato najpierw w fazie ciektej, tuz przed
rozpoczeciem krystalizacji, szczegdlnie szybko podczas jej przebiegu oraz stosunkowo wolno
po jej zakonAczeniu, juz w fazie statej. Ta prawie stata szybko$¢ utleniania w fazie statej
niewiele zwieksza sie z szybkos$cig chtodzenia.

W oparciu o metode Kissingera oszacowano warto$¢ pozornej energii aktywacji dla
krystalizacji mieszaniny uzyskanej w temperaturze 1000°C - rys. 97.

DTA DTG

Rys. 97. Zalezno$¢ Kissingera dla chtodzenia mieszaniny na podstawie pikéw DTA i DTG
Fig. 97. Kissinger plot for solidification process
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Dla mieszaniny chtodzonej od temperatury 1000°C uzyskano warto$¢ parametru Ea
wynoszacg 1418 kJ/mol (z DTA) i 1721 kJ/mol (z DTG). Dla innych preparatbw YBCO
ogrzanych do temperatury 1000°C uzyskiwano z pikow DTA wartoSci Ea w przedziale od
1350 do 1690 kJ/mol, przy czym pik DTA byt zwykle potozony pomiedzy 860 i 930°C. Naj-
wyzsze warto$ci Ea uzyskiwano dla prébek YBCO zawierajgcych dodatek platyny (1-2% Pt).
W obszarze wystepowania piku DTA miat miejsce skokowy przyrost masy.

Dla mieszaniny schtadzanej od 1000°C intensywne utlenianie wystepowato pomiedzy
920 i 838°C - na podstawie DTG, co odpowiada wystepowaniu piku DTA - 914 i 833°C.

chtodzenie od 1050°C przy 10 K/min

TG. % DTA. W

chtodzenie od 1000°C przy 10 K/min

TG, % DTA, iV
20

20

10

Temperatura, “C

Rys. 98a. Krzywe TG i DTA dla chfodzenia mieszaniny ~RYys. 98b. Krzywe TG i DTA dla chtodzenia mieszaniny
perytektycznej od 1000°C perytektycznej od 1050°C

Fig. 98a. TG and DTA curves for cooling of peritectic  Fi19-98b. TG and DTA curves for cooling of peritectic
mixture from 1000°C mixture from 1050°C

Obliczajagc na podstawie krzywych TG (rys. 96a) stopien przereagowania jako chwilowg
zmiane masy odniesiong do wielko$ci maksymalnej (0,86%), uzyskano krzywe kinetyczne

a - T rosnace przy opadajacej temperaturze - rys. 99a.

0/
d alfa
dt
1/min
0.3
uau 910
Temperatura, °C 4 0.6 0.8 1,0

alfa

Rys. 99b. Zaleznosci szybkos$ci reakcji od stopnia
przereagowania dla krystalizacji mieszaniny
211+L uzyskanej w temperaturze 1000°C dla
réznych szybkosci chtodzenia

Fig. 99b. Conversion rate-conversion dependence for
crystallisation of peritectic mixture from 1000°C
at various cooling rates

Rys. 99a. Zalezno$ci stopnia przereagowania od
temperatury dla krystalizacji mieszaniny 211+L
uzyskanej w temperaturze 1000°C
dla roznych szybkosci chtodzenia

Fig. 99a.Conversion-temperature dependence for
crystallisation of peritectic mixture from 1000°C

at various cooling rates
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Z kolei, w uktadzie wspoétrzednych szybko$¢ przereagowania - stopien przereagowania
(rys. 97b) wystepuje brak symetrii krzywych oraz szczegélnie charakterystyczna stata
szybko$¢ przed i po zakrzepnieciu.

Natomiast korzystajgc z metody Vyazovkina zbadano, jak zmienia sie warto$¢ tego para-
metru ze stopniem przereagowania - rys.100. Z analizy kinetycznej metodg Vyazovkina
wynika, ze warto$¢ energii aktywacji wyznaczona za pomocg metody Kissingera ma cechy
wartosci $redniej. Zmienia sie ona do$¢ silnie wraz ze stopniem przereagowania. Wskazuje to
jednoznacznie, ze krzepniecie mieszaniny 211+L i tworzenie sie przy tym fazy 123 jest

procesem ztozonym.
Ea, kd/mol

alfa

Rys. 100. Zmienno$¢ parametru Eaze stopniem przereagowania dla chtodzenia mieszaniny perytektycznej
Fig. 100. Variation of parent activation energy versus conversion for cooling of peritectic mixture

W drugiej czesci analizy kinetycznej przeanalizowano proces krystalizacji mieszaniny
perytektycznej uzyskanej w temperaturze 1050°C.

Mieszanina powstata przez ogrzanie do 1050°C, w wyniku chtodzenia, wykazywata na
krzywej DTA (rys. 98b) trzy wyrazne piki: pierwszy przy ok. 960°C (pomiedzy 979 i 842°C),
drugi przy ok. 874°C i trzeci przy ok. 815°C (pomiedzy 825 i 890°C). Tylko niektorym
pikom towarzyszyt skokowy przyrost masy (szybkie utlenianie), tzn. ze nie wszystkie etapy
krystalizacji pobierajg tlen z otoczenia, a jedynie w obszarze wystepowania pierwszych
dwéch pikéw DTA. Ztozone efekty DTA w zasadzie nie nadajg sie do poszerzonej analizy
kinetycznej. W tej sytuacji do obrobki kinetycznej wynikéw uzyskanych dla chtodzenia
mieszaniny uzyskanej przy 1050°C zastosowano tylko metode Kissingera.

W oparciu o zmiane potozenia trzech pikéw DTA (tabl. 27, géra z prawej) uzyskano
wartoéci Ea réwne 1747 kJ/mol dla pierwszego piku (onset ok. 960°C) i 2481 kJ/mol dla
drugiego piku (onset ok. 880°C). Dla trzeciego piku DTA oszacowano, ze Eajest bliskie zera,
bo temperatura piku jest w przyblizeniu stata iwynosi 809,9 £ 2,9°C.

Powyzsze warto$ci pozornej energii aktywacji sa znacznie nizsze od warto$ci wyznaczo-
nych w oparciu o potozenie pikéw DTG (rys. 101). Dla piku DTG odpowiadajagcemu
krystalizacji w poblizu temperatury 960°C pozorna energia aktywacji wynosita 3731 kJ/mol,
a dla drugiego etapu krystalizacji przy temperaturach ok. 880°C warto$¢ Ea byta réwna
1742 kJ/mol. Z pordéwnania wyzej oszacowanych wartosci parametru Ea wynika, ze
prawdopodobnie rédzne etapy sktadowe byty rejestrowane przez krzywe TG i DTA.



130

warto$ci pozornej energii aktywacji
Fig. 101. DTG curves for cooling process of peritectic mixture from 1050°C and parent activation energy
estimation

Wynika z tego, ze odwrotna reakcja perytektyczna (przebieg w lewo) przebiega inaczej w
zaleznosci od temperatury wytrzymywania mieszaniny perytektycznej, a przede wszystkim w
spos6b bardziej ztozony anizeli przebiegajgca w prawo.

Interpretacja

Mechanizm reakcji perytektycznej YBCO byt przedmiotem licznych prac eksperymental-
nych [45, 46, 47, 48]. Doprowadzity one do pogladu, ze faza YBa2Cu307-6 tworzy sie w wy-
niku zarodkowania homogenicznego z roztworu BaO-CuOx (ubogiego w itr), a faza
Y2BaCu05 stanowi w tym przypadku rezerwuar itru. Znaczy to, ze itr z Y2BaCuOs rozpusz-
cza sie w cieczy BaO-CuOXx i zostaje transportowany do powierzchni zarodkéw YBajC~CUs,
ktére nastepnie wzrastaja. Szybko$¢ krystalizacji YBCO z mieszaniny perytektycznej moze
by¢ determinowana przez trzy etapy: rozpuszczanie 211 i dyfuzja w fazie ciektej, dyfuzja w
warstwie powierzchniowej i tworzenie krysztatéw YBCO [49]. W pracy tej stwierdzono, ze
reakcja na granicy faz: faza ciekta/faza stata YBCO stanowi ok. 80% sity napedowej procesu
wzrostu krysztatéw YBCO.

W praktycznej realizacji procesu MTG odwrotna reakcja perytektyczna nie przebiega
catkowicie i czastki Y2BaCuOs zostajag wbhudowane w faze YBa2Cu3Ci-5 (struktura “brick
wali*). Spetniaja one przy tym pozyteczng role tzw. centréw pinnigowych, pozwalajacych na
zakotwiczanie linii pola magnetycznego w ceramice nadprzewodzgcej [50],

Uzyskane wyniki badan odwrotnej reakcji perytektycznej wskazuja, ze w zaleznosci od
temperatury ogrzania mieszaniny 211+L inaczej przebiega tworzenie si¢ faz statych przy
chtodzeniu. Jezeli temperatura mieszaniny jest wyzsza anizeli temperatura topnienia fazy 011,
to przy chtodzeniu najpierw krystalizuje ta faza [51]. Précz tego to proces krzepniecia mie-
szaniny 211+L obejmuje reakcje eutektyczng L—123+011, reakcje perytektyczng
L+211-+123 i druga reakcje perytektyczng L—001+011+123. Pozwala to domniemywac, ze
krzywe Kkinetyczne przedstawione na rys. 99 dotycza przebiegu reakcji nastepczych i
réwnolegtych. Wyznaczony parametr Eazmienia sie od bardzo duzej wartosci, gdy w kontroli
szybkoS$ci duzy jest udziat procesow (prawdopodobnie) zarodkowania, do znacznie mniejszej,
gdy obok reakcji na granicy faz wiekszy staje sie udziat proceséw transportu - potrzebnych
dla wytworzenia niskotopliwej eutektyki potréjnej.

Przedstawione badania dostarczajg jeszcze informacji, ze krzepniecie mieszaniny 211+L
jest zwigzane z przyrostem masy. Przyrost masy jest spowodowany gtéwnie przejSciem
miedzi na wyzszy stopien utlenienia. Przebiegi krzywej TG dla mieszaniny utworzonej w
temperaturze 1000°C wskazuja, ze najwieksze przyrosty masy uzyskiwano dla najwyzszych



131

szybkos$ci chtodzenia. Wyzszy gradient temperatury i wystepujgce wieksze przechtodzenie
cieczy L prowadzi do warunkéw, w ktoérych wiecej tlenu zdazyto sie wbudowa¢ w tworzace
sie fazy state. Z badan nad wytwarzaniem monokrysztatbw YBCO wynika, ze szybko$¢
chtodzenia B w matym stopniu wptywa na gradient temperatury. Wraz ze wzrostem B ro$nie
za to wyraZnie stopieri przechtodzenia [52].

Z kolei, dla mieszaniny perytektycznej powstatej w 1050°C krzywa TG podczas chiodze-
nia doznawata przyrostu tym wiekszego, im mniejsza byta szybko$¢ chtodzenia, tzn. im
dtuzej trwat proces krystalizacji. Wykrystalizowanie sie fazy YBCO z roztworu L wymagato
dostarczenia tlenu do ukfadu, a z uzyskanej zalezno$ci mozna wnioskowa¢, ze tym wiecej
fazy YBCO wykrystalizowato, im mniejsza byta szybko$¢ chiodzenia. Tym sposobem z
mieszaniny perytektycznej wykrystalizowato mniej innych faz.

Generalizujac przedstawiong analize Kkinetyczng reakcji perytektycznej YBCO, nalezy
podkresli¢, ze przynosi ona informacje z punktu widzenia kinetyki formalnej i stanowi
przyczynek do dalszych badan zmierzajagcych do odkrycia realnego mechanizmu.

Wykorzystanie wyznaczonych przy pomocy programu Thermokinetics parametréw
kinetycznych dla przyjetego mechanizmu przebiegu reakcji rozktadu perytektycznego moze
mie¢ miejsce jedynie przy uzyciu tegoz programu i moze polegaé¢ na symulacji krzywych TG
i przebiegéw DTA dla zadanych szybkos$ci ogrzewania lub dla zadanej statej temperatury, a
takze dla zadanej masy probki. Z tego punktu widzenia warto$ci wyznaczonych parametrow
kinetycznych (pozornej energii aktywacji i wsp6tczynnika przedeksponencjalnego) nie nadaja
sie do poréwnywania z wielko$ciami wyznaczonymi za pomocg innej procedury oblicze-
niowej.

Przyjmujac, ze dobre dopasowanie modeli do danych doswiadczalnych odpowiada
mechanizmowi przebiegu reakcji rozktadu perytektycznego w warunkach politermicznych,
mozna stwierdzi¢, ze procesy zarodkowania i reakcji na granicy faz decyduja o przebiegu
reakcji perytektycznej zarowno dla rozktadu, jak i dla tworzenia sie YBCO. W zwigzku z tym
liczba centréw zarodkowania oraz odpowiednia temperatura sa parametrami szczeg6lnie
waznymi dla optymalnej realizacji technologii teksturowania YBCO.
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8. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Przedmiotem w przeprowadzonych badaniach byt materiat - miedzian (kuprat) najpierw
w postaci proszku, a nastepnie w postaci ceramiki, a gtbwnym narzedziem badawczym byty
metody analizy termicznej.

Poznawanie substancji nadprzewodzacych, opanowanie metod ich wytwarzania i dotrzy-
mywanie kroku w postepie technologicznym w zakresie nadprzewodnikéw wysokotemperatu-
rowych mieSci sie w obszarze zadan inzynierii materiatowej, przy czym dla ich realizacji wy-
konano obszerne prace za pomocg analizy termicznej, przeprowadzono reakcje syntezy
proszkéw, spiekania ceramiki i badania wtasno$ci wymienionych materiatbw. Wykonane
badania potwierdzity mozliwoséci powtarzalnego wytwarzania nowego materiatu ceramicz-
nego o witasnos$ciach nadprzewodzacych, a takze doprowadzity do budowy prototypéw - dla
zademonstrowania funkcjonowania ekranéw magnetycznych, a takze elementéw lewituja-
cych. Obie strony prac badawczych i rozwojowych zawieraty zaréwno aspekty naukowe (po-
znawcze), jak i aspekty technologiczne.

Autor w trakcie badan udowodnit, ze wytwarzanie nowego materiatlu ceramicznego -
tworzgcego sie w wysokich temperaturach, o witasnosciach nadprzewodzacych moze by¢é
prowadzone w spos6b kontrolowany, a narzedziem koniecznym do realizacji tego celu jest
analiza termiczna - co w sposéb ogdiny odpowiada tezie pracy. Znaczenie analizy termicznej
na poszczegdlnych etapach procesu wytwarzania i ksztaltowania wtasnosci ceramiki
nadprzewodnikowej jest zréznicowane. Za najistotniejsze obszary przydatnosci metod
termicznych w badaniach nadprzewodnikéw ceramicznych uznano: oznaczanie witasnosci
materiatbw wyjsciowych i prekursor6w oraz ich zachowania sie przy ogrzewaniu, reakcje
tworzenia sie kupratéw, badanie witasnosci kupratéw i ich rozkiadu perytektycznego,
wytwarzanie ceramiki przez spiekanie proszkéw itestowanie wtasnosci litej ceramiki.

Szczegdlny wkiad autora w zakresie poznania nowych materiatéw ceramicznych dotyczyt
zastosowania metod analizy termicznej na kazdym etapie ich wytwarzania. Przez celowe
uzmiennienie warunkéw prowadzenia analiz TG i DTA polegajace na domieszaniu do prébek
miedziandw innych zwigzkéw, np.: CuO lub BaCuCh do YBa2Cu307.9, albo na zmianie
sktadu atmosfery gazowej uzyskiwano nowe informacje o czystosci preparatow, zawartosci
tlenu i wystepowania faz weglanowych. Zachowanie sie ceramiki nadprzewodnikowej w
niskich i w wysokich temperaturach, degradacja wasnosci przez powtarzalny szok termiczny
oraz przez procesy starzenia w temperaturze pokojowej znajdowato sie tez w obszarze badan.
W zakresie aplikacyjnym autor opanowat i rozwingt technike zageszczania proszkéw
nadprzewodnikowych i ich prekursoréw oraz sposoby wytwarzania nadprzewodzacych
ekranéw magnetycznych. Miato przy tym miejsce ograniczone wykorzystanie nadprzewo-
dzacych ekranéw magnetycznych do budowy magnetometréw.

W szczeg6lnosci mozna sformutowaé nastepujace wnioski wynikajagce z przeprowa-
dzonych przez autora badan:

* W zakresie syntezy nadprzewodnikéw ceramicznych

1) Synteza miedzianéw z tlenkéw, weglanéw, azotanéw i z innych materiatbw wyjscio-
wych przebiega w wysokich temperaturach poprzez tworzenie sie faz posrednich, przy
czym produkt zazwyczaj zawiera mate ilosci faz pobocznych. Stwierdzenie tego faktu
jest tatwe i skuteczne za pomocag metod TG/DTA.

2) Reakcjom syntezy miedziandw z materiatdéw wyjsciowych towarzysza reakcje zwig-
zane z ich rozktadem termicznym, np.: w weglanach lub azotanach ewentualnie z
wypalaniem pozostatosci palnych, np.: przy szczawianach - co moze by¢ doktadnie
analizowane technikg TG i DTA.
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3)

4)

Stosujac w preparatyce te same materiaty wyjsciowe i ustalone parametry obrébki
cieplnej, mozna otrzyma¢ w sposéb powtarzalny odpowiedni kuprat - wtedy jego
charakterystyki termiczne sg podobne i moga spetnia¢ role wzorcéw pokazujacych
skuteczno$¢ procesu syntezy.

Whbudowanie obcych atoméw moze degradowaé¢ wiasnosci miedzianéw, np.
wbudowanie Al czy Zn na miejscu Cu w YBCO lub tez polepsza¢ wiasnosci, np.:
przez whudowanie Nd i Gd na miejscu Y w YBCO, czy tez przy$piesza¢ tworzenie sie
i stabilizacje struktury miedzianu, np. Pb na miejscu Bi w BSCCO. W takim przy-
padku wystepuje odstepstwo od wzorcowych przebiegéw TG/DTA.

« W zakresie badan miedzianéw

1)

2)

3)

4)

Miedziany charakteryzuja sie zdolno$cig do adsorbcji, wbudowania w sie¢ krysta-
liczng grup weglanowych oraz tworzenia si¢ faz weglanowych. Wystepowanie
weglanu baru mozna tatwo stwierdzi¢ metodg DTA.

Wystepujaca w miedzianach zmienna stechiometria wzgledem zawarto$ci tlenu -
YBa2Cu307.5 i Bi2Sr2CaCu20s+s jest waznym parametrem zwigzanym z wystepowa-
niem fazy nadprzewodzacej (odpowiednio ok. 6,8 i 8,0). Reakcja utleniania moze by¢
analizowana metoda TG. Pozwala to takze na stwierdzenie zalezno$ci pomiedzy tem-
peraturg, preznoScig czastkowa tlenu i parametrem 8.

Stabilno$¢ miedziandw w wysokich temperaturach jest ograniczona i najpierw
powyzej ok. 600°C tracg cze$ciowo tlen - przejScie z nadprzewodzacej fazy
ortorombowej do fazy tetragonalnej, a nastepnie ulegaja reakcji perytektycznej z
nagtym wydzieleniem tlenu. Dla BSCCO temperatura reakcji perytektycznej wynosi
878°C, a dla YBCO 1015°C. Przebieg wymienionych reakcji mozna doktadnie
stwierdzi¢ za pomocg TG/DTA. Dzigki pomiarom DTA i TG uzyskuje sie dane
termochemiczne o temperaturze reakcji perytektycznej, jej entalpii, reakcji pomiedzy
kupratem itlenem - co umozliwia tez konstruowanie diagraméw fazowych.

Przebiegi krzywych TG i DTA stanowigce zaleznosci kinetyczne dostarczajg danych
do analizy kinetycznej, m.in. dla reakcji perytektycznej - podstawowej reakcji w
procesie wytwarzania ceramiki nadprzewodnikowej (przez spiekanie z udziatem fazy
ciektej).

« W zakresie badan produktu finalnego - ceramiki nadprzewodnikowej

1)

2)

3)

4)

Proszki miedziandw sg materiatem trudno prasowalnym, a spiekanie w fazie statej nie
prowadzi do otrzymania ceramiki o wymaganej zdolnos$ci do transportowania pradéw
nadprzewodzacych jc.

Spiekanie proszkéw miedzianéw z udziatem fazy cieklej (wytworzonej w wyniku
przebiegu reakcji perytektycznej) prowadzi sie wieloetapowo - co moze by¢ analizo-
wane za pomocg analizy dylatometrycznej. Tak zageszczone proszki kupratéw (po
ochtodzeniu w ciektym azocie) osiggajg wartoscijcrzedu 0,1 kA/cm2.

Specjalne spiekanie kupratéw z udziatem fazy ciektej (melt texturing growth -
ogrzewanie powyzej temperatury reakcji perytektycznej, wytrzymanie w tej tempera-
turze oraz powolne chtodzenie przy gradiencie temperaturowym) prowadzi do
wytworzenia ceramiki nadprzewodnikowej o wysokiej gestosci i o dobrych wtasno-
$ciach nadprzewodzacych (jc > 1 kA/cm2). Symalcja tego procesu metodami TG/DTA
jest raczej mato czytelna z uwagi na brak efektéw DTA w okresach wytrzymywania i
powolnego chtodzenia.

Tym niemniej analiza termiczna jako bezposSrednio odpowiadajgca procesom
spiekania data wglad w jej przebieg i dostarczyta optymalnych parametrow
temperaturowych do wytwarzania ceramiki. W celu stwierdzenia jej jako$ci potrzebne



5)

6)
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byly jeszcze inne metody badawcze, a przede wszystkim analiza rentgenowska i
mikroskopowa.

Badania dylatometryczne przyniosty informacje o stabilnoSci ceramiki, jej rozszerzal-
nosci cieplnej. Badania mikroskopowe pozwolity na stwierdzenie nieciggtosci cera-
miki (pory, rysy, pekniecia), ktérych powstawanie zawsze wigzato sie z szybkimi
zmianami na krzywej DL lub krzywej TG.

Pomiary temperatury krytycznej i pradu krytycznego oparte na pomiarach oporu
elektrycznego przy zmianie temperatury i wielko$ci ekranowania przy zmianie
natezenia pola stanowia nieodzowng cze$¢ badan witasnosci ceramiki. Powtarzalno$é
wiasnos$ci mozna w zasadzie uzyska¢ w obrebie serii probek wytworzonej ceramiki.

« W zakresie dotyczacym aplikacji

1)

2)

3)

4)

5)

Wytwarzanie proszkéw miedzianéw w sposéb powtarzalny stanowito podstawe dla
otrzymywania masywnych spiekanych elementéw nadprzewodzacych.

Najwyzsze warto$ci parametréw nadprzewodzacych uzyskano dla ceramiki wytwarza-
nej z odpowiednich prekursoréw: szklistych prekursoréw BSCCO, amorficznych pre-
kursoréow YBCO oraz mieszanek reaktywnych dla YBCO.

Steksturowana masywna ceramika YBCO ma mozliwo$¢ transportu pragdu nadprzewo-
dzacego powyzej 1 kA/cm2 (przy 77 K).

Spiekane nadprzewodzace ekrany pola magnetycznego pozwolity na ekranowanie
pola o natezeniu rzedu 10 mT w przypadku BSCCO i rzedu 5 mT dla YBCO (dla
temperatury 77 K).

Nadprzewodzace ekrany pola magnetycznego mogg znalez¢ zastosowanie przy kon-
strukcji magnetometrow i gradiometrow, cho¢ obecnie buduje si¢ je z wykorzystaniem
sensoréw réznicowych bez uzycia wymienionych ekranéw.



UZUPELNIENIE | ZESTAWIENIE WAZNIEJSZYCH WYNIKOW

W uzupetnieniu do ogblnego podsumowania badan zestawiono ponizej szereg wybranych
eksperymentalnych wynikéw. Kierowano sie przy tym mys$la, azeby wybra¢ z przedstawio-
nego materiatu doswiadczalnego wazniejsze dokonania, mogace by¢ przydatne dla inzynierii
nadprzewodnikéw.

a) Badania termiczne materiatow wyjsciowych

Termogramy materiatéw wyjsciowych dla wytwarzania kupratéw, szczegdlnie tlenkow i
weglanéw, przynoszg wielostronne informacje i do tego o r6znym znaczeniu. Tlenki metali
ziem rzadkich (w tym tlenek itru) sg termicznie trwate az do bardzo wysokich temperatur,
tlenek miedzi ulega topnieniu i rozktadowi perytektycznemu z wydzielaniem tlenu, a nato-
miast tlenek bizmutu podlega przemianie fazowej, topnieniu i parowaniu. Tychze przemian i
reakcji nie obserwuje sie w trakcie tworzenia sie czy tez przy badaniach termicznych
gotowych kupratéw.

Przeciwnie, efekt charakterystyczny dla weglanu baru - przemiana fazowa przy 805°C -
jako szczegdlnie charakterystyczny towarzyszy zaréwno reagujacej mieszaninie wyjsciowej, a
takze preparatom YBCO o zwyklej jako$ci, czy tez ulegajacych starzeniu sie. Powyzsze
wnioski dokumentujg zamieszczone termogramy zwigzane z obecno$cig weglanu baru w
réznych materiatach.

Temperatura. *C Temperatura. °C
Czysty weglan baru Mieszanina weglanu baru z tlenkiem miedzi
Pure Barium Carbonate Mixture of Barium Carbonate with Copper Oxide
Y203*4BaC03+6Cu0O DTA, pv TG, % DTA, pV
0
5
-10
-15
20
25
400 600 800 1000 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura, #C Temperatura. °C
Mieszanina tlenku itru, weglanu baru itlenku miedzi Kuprat itrowo-barowy zawierajacy weglan baru
Mixture of Yttrium Oxide, Barium Carbonate with Yttrium-Barium-Cuprate with Barium Carbonate

Copper Oxide Pollution



137

b) Badania termiczne prekursoréw

Badania termiczne bardziej zaawansowanych materiatdw wyjsciowych, tzn. pétproduktow
i specjalnych prekursoréw (w tym mieszanek reaktywnych), dostarczajg informacji o ich
trwatosci, tworzeniu sie faz ciektych, jak réwniez o odpedzaniu do fazy gazowej sktadnikow
niepozadanych w kupratach, np. wegla, organicznych grup funkcyjnych, zwiazkéw azotu itp.
Przez badania TG/DTA mieszanek reaktywnych oraz innych prekursoréw uzyskiwano
informacje przydatne dla wytwarzania ceramiki. Wiadnie takie prekursory sa szczegdlnie
przydatne dla wytwarzania duzych elementéw nadprzewodnikowych (bulk materiat). Na
szczeg6lne wyrdznienie zastuguja zamorfizowane prekursory kupratéw bizmutowych. Takie
fazy szkliste o wysokim stopniu jednorodno$ci przy ogrzewaniu przechodzily przez szereg
stanow posrednich i po przekroczeniu temperatury przemiany szklistej krystalizowaty z
wyraznym efektem egzotermicznym. Przy dalszym ogrzewaniu silnie utleniaty sie, tworzac
kuprat BSCCO (szybki proces tworzenia BSCCO), ktory ulegat topnieniu i rozktadowi
powyzej 735°C.

W przypadku reakcji tworzenia sie kupratéw analiza termiczna nie dostarcza bezposred-
nich informacji. Wynika to ze stosunkowo niskiej entalpii tworzenia sie kupratow z tlenkéw.
Z przebiegu krzywych TG moznajednak odczytaé, czy przebiegajajuz reakcje sktadowe, np.:
rozktad weglanéw, a z krzywych DTA wydedukowaé, ze juz wczes$niej utworzyt sie kuprat,
skoro obserwuje sie przebieg reakcji perytektycznej. Przedstawione wyniki mozna odczytaé
na zamieszczonych termogramach.

DTA, mV
200 400 600 800 1000 1200
Temperatura, °C Temperatura, *C
Zamorfizowany prekursor dla BSCCO Prekursor szczawianowy dla BSCCO
Glassy BSCCO precursor Oxalate precursor for BSCCO
TG. % % 7:11:16 (5:1) t, pv
3r
u30 5
wi0
-15
-20
-25
400 600 800 200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura, *C Temperatura, *C
Prekursor ,,Flakes” dla YBCO Mieszanka reaktywna dla YBCO

Precursor Flakes for YBCO Reactive mixture of YBCO
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¢) Badania termiczne kupratow

Za szczeg6blnie warto$ciowe uwaza sie charakterystyki termiczne kupratéw. Takie termo-
gramy dostarczaja nie tylko informacji o przemianach, jakim podlegajg te zwiazki przy
ogrzewaniu, ale takze o ich czysto$ci. Juz bardzo mate ilosci obcych faz, trudnych do zidenty-
fikowania metodami rentgenowskiej analizy fazowej, powodujg pojawienie si¢ dodatkowych
efektéw na krzywej DTA i przesuniecie do nizszych temperatur efektéw charakterystycznych
dla kupratéw. Dla czystych kupratéw wystepujg wszak silne efekty endotermiczne wynika-
jace z przebiegu reakcji rozktadu perytektycznego z towarzyszacg im skokowg zmiang masy,
zwigzang z odszczepianiem sie tlenu.

Typowe preparaty kupratow zawsze zawierajg pewne ilosci obcych faz, cho¢ dla otrzy-
mywania dobrej jakoSciowo ceramiki nadprzewodnikowej zmierza sie do materiatu jednofa-
zowego, albo tez w przypadku YBCO do zawierajgcego rozproszong ,faze zielong” - nie
wykazujgca wplywu na potozenie krzywych termicznych. Termogram jednofazowego
preparatu YBCO stanowi wzorzec dla szybkiego okre$lania jakosci prébek tego kupratu.
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d) Badania termiczne towarzyszgce wytwarzaniu ceramiki

Znaczenie analizy termicznej w przypadku wytwarzania ceramiki nadprzewodnikowej z
proszkéw kupratéow jest zdecydowanie inne. Do monitorowania procesu zageszczania prosz-
kéw stuzy analiza dylatometryczna. Krzywe DL dostarczaja informacji o skurczu przy spie-
kaniu oraz o wspdétczynniku rozszerzalnosci cieplnej ceramiki. Badania TG/DTA pokazuja,
czy przy spiekaniu zachodzg tez jakie$ reakcje, np.: rozktad fazy weglanowej, wypalanie faz
organicznych. Wyniki takich badan stuza do optymalizacji procesu spiekania, aby uzyskiwaé
lita ceramike bez rys i peknie¢. Analiza DL przyniosta informacje o wspétczynniku
rozszerzalno$ci cieplnej ceramiki - zalezne od uprzedniej obrébki termicznej i m.in. od poro-
wato$ci oraz o zachowaniu sie mieszanki reaktywnej z dodatkami utatwiajgcymi prasowanie.
Termogramy pokazujg wypalanie sie dodatkéw, a krzywe DL zachowanie sie ceramiki
YBCO i BSCCO przy ogrzewaniu i chtodzeniu.

DTA DTG
di_/Lo % dL/(LOdt) %/min 0,10
- 0.4
1mg/min.
0,05
1T7+C 50*6
'0,05
*0,10
1-20 ~0.15
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 200 300 400 500 700
Temperatura. °C Temperatura, “C
Krzywe dylatometryczne spiekanej masy Termogram spiekanej masy YBCO
Dilatometric curve for sintered YBCO Thermograph of sintered YBCO

200 400 600 600 1000

Temperatura, °C Temperatura *C

Krzywe dylatometryczne dla ceramiki YBCO i BSCCO Zmiana masy ceramiki YBCO i BSCCO przy
przy ogrzewaniu i chtodzeniu ogrzewaniu
Dilatometric curve for Ceramics TG curves of YBCO and BSCCO

W przypadku tzw. procesu teksturowania stwierdzono, Zze ten wieloetapowy proces
obrébki cieplnej w najistotniejszym etapie - powolnego chtodzenia dla odwrotnego przebiegu
reakcji perytektycznej byt niemozliwy do monitorowania klasyczng technikag DTA. Badania
DTA daty jednakze informacje, ze krystalizacja z mieszaniny fazy statej (faza 211) z faza
ciekty (faza L) zalezy nie tylko od sktadu sumarycznego, ale takze od maksymalnej tempera-
tury ogrzewania i od szybkosci chtodzenia. Generalnym wnioskiem uzyskanym z badanh
TG/DTA nad procesem teksturowania jest to, ze przez ochtadzanie mieszaniny 211+L
uzyskuje sie faze 123 (YBCO), ale zawsze réwnolegle z nig krystalizuja jeszcze inne fazy.
llosci powstatych obcych faz decyduja nastepnie o jako$ci ceramiki nadprzewodnikowej.
Moze to by¢ oceniane w oparciu o wyniki badan DTA, jak réwniez o badania mikrostruktury,
stopnia steksturowania i wartosci pradu krytycznego.
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e) Kinetyka reakcji perytektycznej YBCO w $wietle analizy termicznej

Analiza kinetyczna tej reakcji przedstawia wyjatkowo wysoki stopien trudnosci z uwagi
na skomplikowany przebieg oraz wptyw szeregu parametrow. Wykazano, ze reakcja rozktadu
perytektycznego przebiega dwuetapowo z tworzeniem hipotetycznej fazy ubogiej w tlen
nazwanej ,ciektym YBCO?”, ktérej towarzyszy silny efekt endotermiczny, a nastepnie
wyodrebnia sie faza stata 211 i faza ciekta L W przyjetym do obliczen formalnym przebiegu
reakcji perytektycznej dla YBCO korzystano z sekwencji reakcji réwnolegtych i
nastepczych - dla TG isekwencji reakcji nastepczych - dla DTA. Ta pozorna sprzeczno$¢ ma
zwigzek z mozliwymi, ale nie wykrytymi tg drogg innymi fazami posrednimi.

B TG:
rzewenie
12 o
h YBa2Cu3C>7-s - > ciekly ,YBaCujO?./1- >
L
\1 ciecz (3BaO+y/2Cu20+(5-y)CuO,
+ gaz02
20 nawy

-22

faza stata Y2BaCuOs

990 1000 1010 1020 1030 1040 1050 1060 1070
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Zmiana masy dla reakcji perytekytycznej 123 - » Formaty przebieg reakcji perytektycznej
211 +L +02 Formal course of peritectic reaction
przy réznych szybkos$ciach ogrzewania
TG curves for peritectic reaction
W przypadku odwrotnej reakcji perytektycznej stwierdzono, ze na jej przebieg
wptywaja: maksymalna temperatura ogrzania oraz szybkos$¢ chtodzenia. Przebiegi krzywej
TG dla mieszaniny utworzonej w temperaturze 1000°C wskazujg, Ze najwieksze przyrosty
masy uzyskuje sie dla najwyzszych szybkos$ci chtodzenia. Wyzszy gradient temperatury i
wystepujace wieksze przechtodzenie cieczy L prowadzi do warunkéw, w ktérych wiecej tlenu
zdazy sie whudowaé w tworzace sie fazy state.
Wykrystalizowanie si¢ fazy YBCO z roztworu L utworzonego przy 1050°C wymagato
dostarczenia tlenu do ukiadu, przy czym tym wiecej fazy YBCO wykrystalizowato, im
mniejsza byta szybko$¢ chtodzenia.

TG, %
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800 64C 880 920 960 800 850 900 950 1000
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Zmiana masy towarzyszaca odwrotnej reakcji perytektycznej 211 + L + 0 2-» 123
przy réznych szybkosciach chtodzenia
TG curves for reverse peritectic reaction with various cooling rate



SYNTEZA | BADANIA WEASCIWOSCI NADPRZEWODNIKOW
CERAMICZNYCH METODAMI ANALIZY TERMICZNEJ

Streszczenie

W pracy przedstawiono usystematyzowane badania prowadzgce do wytworzenia zaawan-
sowanych materiatdw ceramicznych, jakimi sg nadprzewodniki wysokotemperaturowe.
Zardwno wytwarzanie nowego materiatu - nadprzewodzacych miedzianéw: YBa2Cu307.9 i
BiiSriCaCuiOs+g, jak i uzyskiwanie ceramiki funkcjonalnej wymagato zastosowania wyso-
kich temperatur. Wykonana obrébka cieplna dla tych materiatéw inzynierskich jest procesem
niezbednym, ajako odpowiadajacajej technike pomiarowg wykorzystano analize termiczna.

W pierwszej czesci pracy skoncentrowano sie na zestawieniu wazniejszych informacji o
nadprzewodnikach, przy czym przeglad stanu wiedzy na ten temat autor uzupenit o
wykonang analize termodynamiczng stanu nadprzewodzacego oraz uktadu Y-Ba-Cu-O.

Dokonano tez wprowadzenia w zagadnienia analizy termicznej, zwracajgc szczeg6lng
uwage na praktyczne mozliwos$ci i ograniczenia tych technik badawczych. Podkres$lono, ze
wystepuje zawsze duze niebezpieczenstwo przeprowadzenia biednej interpretacji krzywych
TG i DTA. Dla unikniecia albo chociaz ograniczenia takiej sytuacji zaakcentowano potrzebe
standaryzacji pomiaréw, kalibracji urzgdzenia i uzmienniania warunkéw pomiaru. Z punktu
widzenia inzynierii materialowej wymagane jest uzupetnianie badan termicznych o wyniki
rentgenowskiej analizy sktadu fazowego i mikroskopowej analizy mikrostruktury.

W czeSci dosSwiadczalnej przeanalizowano poszczegdlne procesy wytwarzania nadprze-
wodnikéw ceramicznych, przedstawiono wyniki badan w tym zakresie i wykazano przydat-
no$¢ metod termicznych dla tych celow.

W przeprowadzonych badaniach wtasno$ci materiatéw wyjsciowych i prekursoréw uzy-
skano informacje o charakterystycznym zachowaniu sie przy ogrzewaniu, szczeg6lnie
weglanu baru z przemiang polimorficzng i tlenku miedzi ulegajgcemu rozktadowi perytek-
tycznemu. Wymienione przemiany w rézny sposéb wystepowaty takze w uktadach bardziej
ztozonych. Reakcje pomiedzy sktadnikami mieszanin (p6tproduktéw i prekursoréw) zbadano
posrednio, $ledzac przebiegi krzywej TG obrazujgcej usuwane z uktadu sktadniki gazowe, a
zwtaszcza poprzez stwierdzenie wystepowania kupratéw (charakterystyczne piki DTA).

Pokazano, ze metoda analizy termicznej mozna szybko i doktadnie okre$li¢ jako$¢ ku-
pratu. Przez poréwnanie termogramu (charakterystyki termicznej) prébki wzorcowej kupratu
z termogramami podobnych materiatébw (komercyjnych, mieszanek itp.) uzyskuje sie
doktadng informacje ojego czystosci.

Szczegblne miejsce zajmuja badania reakcji perytektycznej. Przebieg reakcji perytek-
tycznej stanowi interesujgce zagadnienie poznawcze, ktére zostato przeanalizowane od strony
kinetycznej. Badania procesu spiekania z udziatem fazy cieklej - dostarczanej przez reakcje
perytektyczng- odnosity sie do wytwarzania ceramiki nadprzewodnikowej.

Poszukujgc zwigzkéw pomiedzy wiasnos$ciami nadprzewodzacymi ceramiki a parame-
trami obrébki cieplnej, monitorowano procesy spiekania przy uzyciu metod TG, DTA i DL.
Uzupeiniano je kazdorazowo o badania rentgenowskie i mikroskopowe.

Mozliwosci analizy termicznej w badaniach nadprzewodnikéw uwidoczniono takze przy
okreslaniu zawartosci tlenu (parametr 8) przez redukcje wodorem oraz dla stwierdzenia
wystepowania domieszki weglanu baru w prébkach.

Badania wtasnosci funkcjonalnych ceramiki nadprzewodnikowej obejmowaty pomiary
opornosci elektrycznej przy zmiennej temperaturze i z tego powodu zakwalifikowanych do
rodziny metod analizy termicznej.

Uzyskane wyniki stanowiag wktad do badan nad nadprzewodnikami ceramicznymi, posze-
rzajagc stan wiedzy o tych materiatach i dowodzac, jak wielkie mozliwosci wnosi analiza
termiczna do badan nad nowymi materiatami.



SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF CERAMIC SUPERCONDUCTORS
WITH THERMAL ANALYSIS METHODS

Summary

In this work it will be shown of the systematic investigation for fabrication of advanced
ceramic materials - high temperature superconductors. The use of high temperature is needed
for synthesis of new materials - superconducting cuprates, as well in fabrication of functional
ceramics from this chemical compounds. In is needed to have processing steps for these
engineering materials for what the thermal analysis is equal.

In the first part of this work to confront of data on superconductors, is completed with
thermodynamic analysis of the superconducting state and Y-Ba-Cu-O-System.

In the introduction in the thermal analysis it is called to attention to possibilities and
restrictions of these methods. It is underlined, that there is a danger of false interpretation of
TG- and DTA curves. In is pointed to standardization of measure conditions, calibration of
the apparatus and certain change of measure parameters.

In the experimental part were investigated unit processes for fabrication of ceramic
superconductors and by the way the advantages of thermal analysis presented.

The thermal analysis of starts simples substances and precursors by heating supplied with
come information about their behavior, especially of barium carbonate with phase change and
copper oxide with peritectic decomposition. Mentioned transformation are in different way in
complex systems occurred.

The reactions between the components of mixtures are indirectly investigated with help of
thermal gravimetric analysis (TG) and to confirm trough the occurrence of DTA peaks from
cuprates arised by heating.

It was shown, that with the method of thermal analysis quickly exactly could be determine
the quality of cuprates. By comparison between a hierogram (thermal characteristic) of a
sample of pure cuprate and a hierograms similar materials (for ex. Commercial substances)
can gain exact information’s about the purity of these materials.

A particular place in the thermal investigation of cuprates had a peritectic reaction. The
course of the peritectic reaction of YBCO cuprate is investigated from the kinetic side and
from the technical side as liquid phase sinter of cuprates.

The dependence between the properties of ceramic bulk materials and the thermal
processing steps was determined with help of TG, DTA and DL analysis and with
supplementary X-ray and microscopic analysis is completed.

Other possibilities of thermal analysis are shown in the determination of oxygen content
and in the detection of barium carbonate pollution.

Since the investigations of functional properties of superconducting ceramic contain
measurements of electrical resistance with temperature change, they are added to methods of
thermal analysis.

To sum it up can by said, that the gained results represent new data about ceramic
superconductors, extend knowledge about the materials and emphasize, that the thermal
analysis to give great possibilities in fabrication and investigations of new materials.



HERSTELLUNG UND UNTERSUCHUNGEN VON KERAMISCHEN
SUPRALEITERN MIT HILFE DER THERMISCHEN ANALYSE

Zusammenfassung

In der Arbeit wurden systematische Untersuchungen dargestellt, die zur Herstellung
angewandter keramischer Materialien - Hochtemperatursupraleiter gefihrt haben. Der Einsatz
von hohen Temperaturen ist sowohl beim Erzeugen von neuen Materialien - supraleitenden
Cupraten, wie auch bei der Herstellung aus diesen Verbindungen der funktionellen
Keramiken erforderlich. Es werden also die thermischen Bearbeitungsschritte fir diese Inge-
nieurmaterialien bendtig, denen die thermische Analyse entsprechen kann.

In ersten Arbeitsteil wurden wichtige Angaben Uber Supraleiter zusammengestellt, wobei
der Stand der Technik um die thermodynamische Analyse des supraleitenden Zustandes und
des Y-Ba-Cu-O-Systems ergdnzt wurde.

Bei dem Einblick in die Methoden der thermischen Analysen wurde auf Mdglichkeiten
und Grenzen dieser Methoden aufmerksamgemacht. Es wurde betont, dass eine stidndige
Gefahr der Fehlinterpretation von TG- und DTA-Kurven Vorkommen kann. Um solche
Risiken zu vermeiden oder zu begrenzen wurde auf Standardisierung der Messbedingungen,
Kalibrierung der Anlage und gezielte Anderungen der Messparameter hingewiesen.

In dem experimentellen Teil wurden einzelne Herstellungsprozesse fir die keramischen
Supraleiter untersucht und dabei Vorteile der thermischen Analyse gezeigt. Die thermische
Analyse von Ausgangsstoffen und Prekursoren beim Aufheizen lieferte einige Angaben lber
ihr Verhalten, besonders bei Bariumcarbonat tiber seine Phasenumwandlung und bei Kupfer-
oxid uber seine peritektische Zersetzung. Diese Umwandlungen sind auf unterschiedlichem
Weise auch in komplexen Systemen vorgekommen.

Die Reaktionen zwischen den Komponenten in Mischungen wurden indirekt mit Hilfe der
thermogravimetrischen Analyse (TG) untersucht und durch das Auftreten der DTA-Peaks von
den beim Aufheizen entstehenden Kupraten ermittelt.

Es wurde gezeigt, dass man mit Hilfe der thermischen Analyse schnell und genau die
Qualitat der Kupraten bestimmen kann. Durch den Vergleich eines Thermogramms (,,thermi-
sche Charakteristik®) einer Muster-Probe des Kuprates mit Thermogrammen &hnlicher Mate-
rialien (z.B. kommerzielle Stoffe) gewinnt man genaue Angaben Uber die Reinheit der Mate-
rialien.

Einen besonderen Platz bei den thermischen Untersuchungen von Kupraten hatte die peri-
tektische Reaktion. Der Ablauf der peritektischen Reaktion des YBCO-Kuprates wurde von
der kinetischen Seite untersucht und von der technischen Seite iber die Flissigphasensinte-
rung der Kupraten erforscht.

Zusammenhédnge zwischen den Eigenschaften der Keramik und den thermischen Bear-
beitungsschritten wurden mit Hilfe der TG-, DTA-, und DL-Analyse ermittelt und mit den
beigefligten Rontgenbeugungs- und mikroskopischen Analysen erganzt.

Weitere Mdglichkeiten der thermischen Analyse wurden bei der Bestimmung des Sauer-
stoffgehaltes und bei der Feststellung von Bariumcarbonat-Verunreinigungen gezeigt.

Da die Untersuchungen der funktionellen Eigenschaften der supraleitenden Keramiken die
Messungen des elektrischen Widerstandes mit gednderter Temperatur enthielten, wurden sie
auch zu den Methoden der thermischen Analyse mitgerechnet.

Zusammenfassend kann man sagen, dass die gewonnenen Ergebnisse neue Angaben uber
die keramischen Supraleiter darstellen, Kenntnisse Uber diese Materialien erweitern und be-
weisen, dass die thermische Analyse bei der Herstellung und bei den Untersuchungen von
neuen Materialien groBe Mdglichkeiten einbringen kann.
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